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Alkusanat
Arviolta noin 70 % suomalaisista käyttää juomavetenään pohjavettä, ja noin puo-
lella Suomen vedenhankinnalle tärkeistä pohjavesialueista kulkee teitä tai sijait-
see lentoasemia. Sekä Suomessa että muualla maailmassa liukkaudentorjunta on
liannut pohjavesiä. Liukkaudentorjunta-aineiden aiheuttamia haittoja pohjavedelle
ovat mm. maaperän raskasmetallien liukeneminen, kemikaalijäämät ja orgaanis-
ten aineiden käytöstä aiheutuva veden happikato. Pohjaveden korkea kloridipi-
toisuus aiheuttaa lisäksi esim. vesijohtoverkostojen korroosiota. Eduskunnan oi-
keusasiamiehen kannan mukaan liukkaudenestosta ei voida kuitenkaan juridisin
perustein täysin luopua ja tämän vuoksi pyritään liikenneturvallisuudesta tinki-
mättä etsimään ratkaisuja, joilla teiden suolauksen haitat voitaisiin minimoida.
Eri liukkaudentorjunta-aineiden vertailemiseksi ei ole ollut saatavilla puolu-
eetonta julkista tietoa. Aiemmat käsitykset ovat perustuneet yksinkertaisiin stan-
darditesteihin, jotka eivät anna todellista kuvaa luonnossa maaperässä ja pohjave-
dessä tapahtuvista kemiallisista ja biologista reaktioista. Erityisesti orgaanisten
aineiden kuten asetaattien ja formiaattien käyttäytymistä ei tunneta riittävän hy-
vin matalissa maaperämuodostumissa, jollaisia Suomen pohjavesivarastot tyypil-
lisesti ovat. Toisaalta orgaanisten liukkaudentorjunta-aineiden käyttö voi vähen-
tää sekä vesijohtoverkoston ja autojen korroosiota sekä silloille aiheuttamia va-
hinkoja. Tämän vuoksi vuonna 1997 aloitettiin tutkimus vaihtoehtoisten liukkau-
dentorjunta-aineiden kulkeutumisesta pohjavedessä. Tämä MIDAS-tutkimus (Mi-
gration of Alternative De-icing Chemicals in Aquifers) koostuu kahdesta vaihees-
ta: vuosina 1998-2001 toteutettavista laboratoriokokeista sekä sitä 2002-2003 seu-
raavasta maastokoevaiheesta.
Tutkimuksen tavoitteena on tuottaa tietoa liukkaudentorjunta-aineiden vai-
kutuksista pohjaveden laatuun sekä löytää vähiten veden laatua muuttavia ja ym-
päristöä kuormittavia natriumkloridille vaihtoehtoisia aineita. Tuloksia voidaan
soveltaa sekä valittaessa liukkaudentorjuntaan markkinoilla jo olevia tuotteita
että kehitettäessä nykyistä ympäristöystävällisempiä liukkaudentorjunta-aineita.
Tieto on sovellettavissa myös muissa Suomen kaltaisissa hydrogeologisissa olo-
suhteissa, kuten muissa Pohjoismaissa ja Pohjois-Amerikassa.
Tässä julkaisussa esitetään viiden liukkaudentorjunta-aineen lähes kuusi viik-
koa kestäneen pienoissuodatuskokeen tulokset. Perinteisesti käytetty natriumklo-
ridi toimi vertailuaineena ja vaihtoehtoisina liukkaudentorjunta-aineina kalsiumk-
loridi, kaliumformiaatti ja kalsiummagnesiumasetaatti. Vertailtujen aineiden anioni-
pitoisuudet pidettiin samoina. MIDAS-tutkimuksen laboratoriokokeiden loppura-
portti valmistuu vuoden 2001 lopussa.
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Lyhenteet
Lyhenne: Selitys:
AOC assimiloituva orgaaninen hiili
BDOC biologisesti hajoava liukoinen orgaanisen aine
BOD5 veden biologinen hapenkulutus 5 vrk aikana
BOD7 veden biologinen hapenkulutus 7 vrk aikana
CMA kalsiummagnesiumasetaatti , Ca3Mg7(CH3COO) 20
CODCr veden kemiallinen hapenkulutus K2Cr2O7  avulla
CODMn veden kemiallinen hapenkulutus KMnO4 avulla
Daphnia magna vesikirppu (water flea)
d50 läpäisyprosenttia 50 vastaava raekoko (P50) (mm)
ICP-AES induktiivisesti kytketty plasma-atomiemissiospektrometria
KAc kaliumasetaatti, KCH3COO
KFo kaliumformiaatti, KHCOO
LC50 pitoisuus, joka koeajan kuluessa on tappanut 50 % koe-
eliöistä
Pimephales promelas rasvapäämutu (fathead minnow)
pmy pesäkettä muodostava yksilö
Salmo gairdneri kirjolohi (rainbow trout)
ThOD teoreettinen hapenkulutus
TOC orgaaninen kokonaishiili
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Johdanto
Pohjaveden käyttö talousvetenä on Suomessa lisääntynyt tasaisesti aina 1960-lu-
vulta lähtien. Tällä hetkellä on yleisten vesilaitosten jakamasta talousvedestä 59 %
pohja- tai tekopohjavettä (Suomen ympäristökeskus,Yhdyskuntien vesi- ja vie-
märilaitosrekisteri). Pohjavettä käyttää nykyään arvioiden mukaan noin 3,5 mil-
joonaa suomalaista. Vesilaitosten jakaman pohjaveden osuus tulee ennusteiden
mukaan kasvamaan vuoteen 2010 mennessä noin 70 %:in, mikäli asetetut kehittä-
missuunnitelmat toteutuvat (Vesi- ja viemärilaitosyhdistys 1997).
Puhtaan juomakelpoisen pohjaveden saannin turvaamiseksi myös tulevaisuudes-
sa on erittäin tärkeää suojella pohjavettä. Vuoden 2000 maaliskuun alusta lukien
pohjaveden pilaamiskielto sisältyi ympäristönsuojelulakiin (YSL 8§). Pilaamiskiel-
lon mukaan ainetta tai energiaa ei saa panna tai johtaa sellaiseen paikkaan tai
käsitellä siten, että
a) tärkeällä tai muulla vedenhankintaan soveltuvalla pohjavesialueella pohja-
vesi voi käydä vaaralliseksi tai sen laatu muutoin olennaisesti huonontua
b) toisen kiinteistöllä oleva pohjavesi voi käydä terveydelle vaaralliseksi tai
kelpaamattomaksi tarkoitukseen, johon sitä muutoin voitaisiin käyttää tai
c) toimenpide vaikuttamalla pohjaveden laatuun saattaa muutoin loukata
yleistä tai toisen yksityistä etua.
Tielain säädöksillä (Tielaki 11§ ja 12§) puolestaan edellytetään, että yleinen tie on
pidettävä moottoriajoneuvoliikenteen tarvetta vastaavasti puhtaana lumi- ja jää-
esteistä. Perinteisen tiesuolan eli natriumkloridin (NaCl) käyttö liukkauden tor-
juntaan ja pölyn sidontaan alkoi Suomessa jo 1950-luvun alussa. Suolan käyttö-
määrät pysyivät vähäisinä aina 1970-luvun lopulle asti. Vuonna 1983 aloitettiin
teiden ennakkosuolaus, aina kun säämuutosten takia oli odotettavissa tienpinnan
liukastumista. Tämän jälkeen käyttömäärät kasvoivat hitaasti aina vuoteen 1987
(Kuva 1), jolloin tienpidon tavoitteeksi tuli, että pääteiden pinnat tulee olla jäästä
vapaana ympäri vuoden. Kalsiumkloridin, CaCl2:n käyttömäärä on vuodessa noin
35 000 tonnia (Ympäristöministeriö 2000). Sitä käytetään lähinnä pölynsidontaan.
Tiesuolauksen pohjavesille aiheuttaman riskin tiedostamisen jälkeen on vuoden
1990 jälkeen suolan käyttömääriä pyritty vähentämään koko maassa.
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Kuva 1. Tiesuolan
käyttö Suomessa
yleisten teiden
liukkaudentorjunnassa
vuosina 1959-2000,
(Tiehallinto -98,
Tiehallinto 2001).
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Tiesuolauksen käyttömäärät vaihtelevat tiepiireittäin maantieteellisen sijain-
nin, erilaisten ilmasto-olosuhteiden ja liikennemäärien vuoksi (kuva 2). Linjan Imat-
ra - Kokkola eteläpuolella suolasta käytetään noin 85 – 90 % (Tielaitos 2000a).
Eniten suolaa on käytetty Uudenmaan tiepiirin alueella (Tielaitos 1998a). Liiken-
neministeriön laatiman esityksen mukaan liukkaudentorjuntasuolan kokonaiskäyt-
tömäärän tulisi laskea vuoteen 2003 mennessä 70 000 tonniin (Tiehallinto 2001).
Kuva 2. Luokitellut pohjavesialueet ( luokat I, II ja III) ja suolattavat  Is ja I-luokan tiet.
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 Runsas suolaus on liannut pohjavesiä niin Suomessa kuin muuallakin maailmassa
(mm. Field ym. 1974; Bäckman 1989; Howard ja Beck 1993; Knutsson ym. 1998;
Rosén ym. 1998; Zverev ym. 1998; Howard 1999; Nystén ym. 1999). Suolan ympä-
ristövaikutuksista on tehty havaintoja Suomessa jo 1960- ja 1970-luvuilla (mm.
Eerola 1973). Suolan käyttömäärien kasvaessa 1980-luvulla, aloitettiin vuosikym-
menen lopulla yksityiskohtaisesti tutkimaan myös suolan vaikutuksia ja riskiä
pohjaveden laatuun sekä mallintamaan suolan kulkeutumista maaperässä (mm.
Soveri ym. 1990 ja 1991; Tielaitos 1991a; Soveri 1992; Tuominen 1992; Kling ym.
1993; Yli-Kuivila ym. 1993; Coster ym. 1993 ja 1994; Kivimäki 1994a ja b; Niemi ym.
1994; Soveri 1994; Tuominen 1994; Hänninen ym. 1994; Hänninen 1995; Nystén ym.
1995; Vaskinen 1995; Nystén ja Hänninen 1997; Granlund ja Nystén 1998; Gran-
skog ja Rimpiläinen 1998; Gustafsson ja Oinonen 1998; Niemi 1998; Nystén 1998;
Nystén ym. 1999; Vallius ym. 1999; Gustafsson 1999 ja 2000). Suolauksen merkittä-
vin haitta on pohjaveden kloridipitoisuuden nousu ja siitä johtuva veden syövyt-
tävyyden lisääntyminen, mikä puolestaan Suomen pehmeissä pohjavesissä voi
johtaa korroosiohaittoihin jopa 10 mg l-1 kloridipitoisuuksissa. Selkeimmin haitto-
ja on havaittu tienvarsilla sijaitsevissa yksittäisissä kaivoissa; yhdyskuntien poh-
javedenottamoilla terveysviranomaisten asettamaa raja-arvoa 250 mg l-1 ei yleen-
sä ole ylitetty. Tieltä huuhtoutuva suolamäärä on suurimmillaan lumen sulamis-
vaiheessa. Korkeimmat kloridipitoisuudet pohjavedessä todetaan yleensä kesä-
elokuussa (Hänninen ym. 1994; Briggins ja Cross 1995; Nystén ym. 1995; Rintala
1997). Suomessa tärkeiden pohjavesialueiden kloridipitoisuudet ovat yleensä alle
25 mg l-1, mutta muutamalla vedenottoalueella kloridipitoisuusluokaksi on saatu
yli 100 mg l-1. Gustafssonin (2000) tutkimuksessa näin korkeita kloridipitoisuus-
luokkia havaittiin ainoastaan kuudella vedenottoalueella tutkituista 600 alueesta.
Ensimmäinen tiesuolauksen riskikartoitus pohjavesialueille valmistui vuon-
na 1993 (Yli-Kuivila ym. 1993). Toinen ja uusin riskikartoitus valmistui vuonna 2000
(Gustafsson 2000). Tehdyn uuden riskikartoituksen perusteella pohjavesialueiden
lukumäärä, joilla tienpito aiheuttaa riskin pohjavedelle on 290 kappaletta. Suolan
käyttömäärää karkeasti kuvaavan talvihoitoluokan ja pohjavesialueen pinta-alan
lisäksi tärkeimpiä pohjaveden kloridipitoisuuteen vaikuttavista tekijöistä ovat mm.
pohjaveden virtausolosuhteet ja tien kulku pohjaveden virtaukseen nähden. Tar-
kasteltaessa kloridipitoisuuksia, korkeimmat arvot on havaittu synkliinisissä eli
ympäristöstään vettä keräävissä pitkittäisharjuissa sekä salpausselkätyyppisissä
reunamuodostumissa (mm. Kling ym. 1993; Nystén ja Hänninen 1997; Gustafsson
2000). Uusimmassa pohjavesien tiesuolauksen riskikartoituksessa kloridipitoisuuk-
sien keskiarvot olivat pääsääntöisesti hieman korkeammat kuin Hännisen ym.
(1994) aikaisemmassa tilastollisessa tarkastelussa.
Tiesuolan pohjaveteen kulkeutumisen estämiseksi on teiden reunoille raken-
nettu luiskasuojauksia jo 1980-luvulta lähtien (Tielaitos 1991b; Hänninen 1995;
Tielaitos 2000a ja b). Vanhimmat suojaukset on rakennettu maatiivisteestä ja muo-
vikalvoista (Soveri 1992), ja vuodesta 1993 lähtien on rakennettu ns. bentoniitti-
suojauksia. I Salpausselällä ei tiesuolauksen vähentäminen ja luiskasuojausten ra-
kentaminen ole vielä laskenut pohjaveden yleistä kloridipitoisuustasoa (Nystén
ym. 1999). Tähän vaikuttavat mm. teiden suojausten lyhyys sekä pohjavesialuei-
den luontaisen puhdistumisen hitaus sekä joissakin tapauksissa suojarakenteiden
epäonnistuminen tai rikkoutuminen muun rakennustoiminnan seurauksena. Usei-
den pohjavesialueiden hydrogeologisten tietojen puutteellisuus ja mm. seuranta-
sarjojen lyhyys vaikeuttaa myös pohjavesialueiden kloridipitoisuuksien trendin
tutkimista.
Koska tiesuolausta ei voida kokonaan lopettaa nykyisestä turvallisuustasos-
ta tinkimättä, on pyritty kehittämään ratkaisumalleja pohjaveden kloridipitoisuu-
den nousun estämiseksi. Tähän voidaan päästä toisiaan täydentävillä keinolla: a)
kohdentamalla ja mitoittamalla suolamäärä alueella vähimmäistarpeen mukaisesti,
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b) käyttämällä menetelmiä, joilla suolan käyttömäärää voidaan pienentää (esim.
liuossuolaus) sekä c) levitystarkkuutta parantamalla (esim. säätölaitteet). Edellä
mainittujen lisäksi luiskasuojauksilla sekä teiden asianmukaisella suunnittelulla
voidaan myös pohjaveden suolaantumista tiesuolauksen johdosta vähentää. (Ym-
päristöministeriö 2000).
Pohjavesi- ja ympäristökuormituksen pienentämiseksi on liukkaudentorjun-
taan käytetylle natriumkloridille yritetty löytää korvaava vaihtoehtoinen liukkau-
dentorjunta-aine. Korvaavan kemikaalin tulee olla jäänsulatus- ja -torjuntaomi-
naisuuksiltaan riittävän tehokas ja helposti käsiteltävää. Sen käytöstä ei saisi olla
merkittävää haittaa ympäristölle. Gilfillanin (1998) tekemän laajan kirjallisuussel-
vityksen mukaan mm. Yhdysvalloissa on tehty lukuisia tutkimuksia natriumklori-
din korvaavan liukkaudentorjunta-aineen löytämiseksi. Myös Norjassa on viime
vuosina tehty tutkimuksia lähinnä lentoasemille soveltuvan urealle vaihtoehtoi-
sen kemikaalin löytämiseksi (esim. Kraft ym. 1998). Suomessa vaihtoehtoisten liuk-
kauden torjunta-aineiden pohjavesivaikutusten tutkimus alkoi vuonna 1997.
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Aineisto ja menetelmät
2.1 Tutkittavat kemikaalit
Tutkittaviksi liukkaudentorjunta-aineiksi valittiin natriumkloridi (NaCl), kalsiumk-
loridi (CaCl2), kalsiummagnesiumasetaatti (CMA) sekä kaliumformiaatti (KFo).
Natriumkloridi valittiin tutkittavaksi kemikaaliksi, koska se on yleisimmin käy-
tetty liukkaudentorjunta-aine. Kalsiumkloridi valittiin tutkimukseen, koska sitä
käytetään  pölynsidonnan lisäksi myös vähäisessä määrin liukkaudentorjuntaan.
Yleinen olettamus on, että kloridien vaikutukset pohjaveteen ovat samanlaiset
kationista riippumatta. Asetaateista valittiin CMA, koska se on orgaaninen liuk-
kaudentorjunta-aine, jota käytetään mm. Yhdysvalloissa teiden liukkaudentorjun-
taan. CMA:sta on saatavilla myös runsaasti tutkimustietoa (mm. Pianca 1984; Per-
chanok ym. 1991; Brenner ja Horner 1992; Public Sector Consultants 1993; Amrhein
ym. 1994; Raukola 1994; Yli-Kuivila 1994). Asetaatin hajoaminen pohjavedessä ku-
luttaa kuitenkin runsaasti happea ja voi olla ongelma erityisesti Suomen yleisesti
matalissa pohjavesimuodostumissa. Formiaateista valittiin KFo, koska sen käy-
tettävyyttä ja liukkaudentorjuntaominaisuuksia pidettiin hyvinä. Formiaatteja ja
asetaatteja käytetään Suomessa lentoasemilla. Lentoasemilla aikaisemmin ylei-
sesti käytetyn urean eli synteettisen hiilihappoamidin (NH2CONH2) käyttö on
Suomessa lopetettu sen ympäristöä rehevöittävien vaikutusten takia (mm. Britschgi
1993). Tähän tutkimukseen valitut kemikaalit mahdollistivat myös yleisimpien
kationeiden (K, Na, Ca ja Mg) suodatinmateriaalissa tapahtuvien reaktioiden tut-
kimisen. Tutkimuksessa haluttiin vertailla nimenomaan ”puhtaita” aineita, eikä
valmiita markkinoilla olevia kemikaaleja, jotka sisältävät lisäaineina mm. korroo-
sionestoaineita. NaCl  sisälsi kuitenkin paakkuuntumisenestoaineena natriumfer-
rosyanidia (100 ppm).
2.1.1 CMA
CMA kehitettiin USA:ssa noin 20 vuotta sitten ja sitä pidettiin lupaavana vaihto-
ehtona NaCl:lle. CMA:ta on maailmalla tutkittu paljon ja se on melko laajasti käy-
tössäkin liukkaudentorjunta-aineena (Chollar 1984; Tielaitos 1992; Gilfillan 1998).
Suomessa CMA:ta on kokeiltu poronhoitoalueilla hiekan sekaan lisättynä, koska
NaCl:n käyttö liukkaudentorjunnassa houkuttelee poroja tielle ja lisää liikenne-
onnettomuuksien riskiä (Tielaitos 1992). CMA:n koostumus vaihtelee eri kemi-
kaalivalmistajien markkinoimissa tuotteissa. Koostumuksen (Ca/Mg suhde) sekä
valmistusmenetelmien erilaisuuden takia aikaisempien tutkimusten tulosten (esim.
korrodoivuus, metallien liukeneminen ja hapenkulutus) keskinäinen vertailu ei
aina ole mahdollista (Tielaitos 1992; Public Sector Consultants 1993; Raukola 1994).
CMA:n eutektinen lämpötila on -28 oC liuosväkevyydessä 32,5 %, kun Ca/Mg suh-
de on 3:7. Tämä suhde on havaittu myös optimiksi. Perchanokin ym. (1991) sekä
mm. Moranin ym. (1991) tekemien tutkimusten mukaan CMA:n vaikutus on erilai-
nen kuin NaCl:lla. CMA tunkeutuu ensin lumi- ja jääkerroksen läpi ja vasta sitten
liukenee. CMAn vaikutus kestää hitaamman liukenemisen takia myös NaCl:a pi-
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dempään. CMA sopiikin parhaiten ennakoivaan liukkaudentorjuntaan, estäen jään
ja lumen kiinnittymisen tien pintaan ja täten helpottaen lumen ja jään mekaanista
poistoa tienpinnalta. CMA on väriltään valkeaa ja hajultaan etikkamaista.
Kalsiummagnesiumasetaatti on orgaaninen etikkahapon (CH3COOH) suola.
CMA valmistetaan kalsium- ja magnesiumasetaateista (reaktio 1). CMA:ta voi-
daan valmistaa myös asetaattihaposta ja dolomiitista sekä maissin käymisproses-
silla. Maissista valmistettu CMA on hinnaltaan huomattavasti edullisempaa, mut-
ta se kuluttaa enemmän happea kuin asetaattihaposta ja dolomiitista valmistettu
tuote. Tämä johtuu pääosin sen sisältämästä butyraatista sekä muista epäpuhtauk-
sista, kuten esim. sokereista, haihtuvista öljymäisistä hapoista ja nitraateista, jotka
kuluttavat happea (Brenner ja Horner 1992). CMA on vesiliukoinen (reaktio 2). Se
dissosioituu vedessä kalsium-, magnesium- ja asetaatti-ioneiksi. Asetaatti hajoaa
vedessä hapen läsnäollessa biokemiallisesti bikarbonaatiksi, hiilidioksidiksi ja ve-
deksi (reaktio 3).
CMA:n valmistus: 3Ca(CH
3
COO)
2
 + 7 Mg(CH
3
COO)
2
 => Ca
3
Mg
7
(CH
3
COO)
20
(1)
CMA:n dissosioituminen: Ca3Mg7(CH3COO)20 (aq) => 3 Ca
2+ + 7 Mg2+ + 20 CH3COO
- (2)
Asetaatin hajoaminen: CH3COO
- +  2 O2 =>  HCO3
- + CO2 +  H2O (3)
Asetaatti on monille mikro-organismeille suoraan hyödynnettävissä oleva hiili-
lähde. Biokemiallisesti hajoava asetaatti kuluttaa hajotessaan happea (reaktiot 4,5,6
ja 7). Asetaatin hapenkulutus saattaa kasvaa, jos se sisältää epäpuhtauksia.
Ca3Mg7(CH3COO) 20 + 40 O2 =>3 Ca(HCO3)2 + 7 Mg(HCO3)2 + 20 CO2 + 20 H2O  0,87 g O2 g
-1 CMA (4)
CaMg(CH3COO) 4 + 8 O2 =>Ca(HCO3)2 + Mg(HCO3)2 + 4CO2 + 4 H2O  0,85 g O2 g
-1 CMA (5)
CH
3
COONa + 2 O
2
 =>  NaHCO
3
+ CO
2
 + H
2
O  0,78 g O
2
 g-1 NaAc(6)
CH3COOK + 2 O2 =>  KHCO3 + CO2 + H2O  0,65 g O2 g
-1 KAc (7)
CMA:n hajoaminen kuluttaa happea pohja- ja pintavesistä: yksi gramma CMA:ta
kuluttaa 0,87 grammaa happea. Hapen puute on monien järvien keskeinen ongel-
ma ja myös pohjaveden laatu huononee olennaisesti, jos happi kuluu siitä loppuun
(Tielaitos 1992; Yli-Kuivila 1994). Sekä laboratorio- että kenttäkokeissa on osoit-
tautunut, että CMA-pitoisuuden ollessa 100 mg l-1 tai enemmän, CMA kuluttaa
liuenneen hapen vedessä loppuun kahdessa päivässä lämpotilan ollessa 20 oC. Ase-
taattipitoisuuden ollessa 10 mg l-1 on asetaatin biologiseen hajoamiseen tarvittava
hapen määrän vähentyminen 4,5-7,0 mg O2 l
-1, riippuen asetaatin lähtöaineista (Hor-
ner 1988; Brenner ja Horner 1992). CMA hajoaa hitaasti kylmissä olosuhteissa, mikä
saattaa siirtää hapenkulutuksen maan pintakerroksesta ja vajovesistä varsinaiseen
pohjaveteen, jossa veden hapettuminen on tehotonta. Anaerobisessa ympäristös-
sä asetaatti hajoaa 18 kertaa hitaammin verrattuna aerobiseen ympäristöön. Amr-
heinin ja Strongin (1990) tutkimuksissa havaittiin selvä lämpötilan vaikutus ase-
taatin hajoamisnopeuteen. Veden lämpötilan ollessa 6 oC asetaatti hajosi 5 kertaa
hitaammin kuin 22 oC lämpötilassa. Hajoamaton CMA saattaa aiheuttaa haitallista
bakteerien kasvua vesijohtoverkostossa.
Korrodoivuus on CMA:lla huomattavasti NaCl:a alhaisempi. Laboratoriotes-
teissä CMA-liuos korrodoi rautaa n. 90 % vähemmän kuin NaCl-liuos (McCrum
1989; Welke 1989). Dunnin ja Schenkin (1980) ja Chollarin (1984) tutkimustuloksis-
sa CMA:n todettiin kykenevän irrottamaan maaperästä rautaa, alumiinia, sinkkiä
ja kuparia. Kalifornialaisessa tutkimuksessa (Winter ym. 1985) havaittiin CMA-
liuoksen kalsiumin ja magnesiumin irrottavan teiden varsilta otetuista näytteistä
erityisesti rautaa, alumiinia, natriumia ja kaliumia. Washingtonin yliopiston tutki-
mukset (Horner 1988) osoittivat CMA:n kyvyn irrottaa maaperästä myös muita
metalleja. Amrheinin ym. vuosina 1990-1994 tekemissä laboratoriokokeissa ha-
vaittiin CMAn kykenevän irrottamaan tutkituista tienvarsien maaperänäytteistä
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mm. lyijyä ja sinkkiä. Sensijaan kuparin, kadmiumin ja vanadiinin määrä pieneni
kokeiden aikana, koska kyseisten metallikationeiden tulkittiin kera-saostuvan
kalsiumkarbonaatin kanssa. Maaperän orgaanisen aineksen määrän todettiin ko-
keissa kuitenkin olevan paljon tärkeämpi tekijä metallikationeiden liikkuvuuteen
kuin liukkaudentorjunta-aineen. Muita markkinoilla olevia asetaattipohjaisia liuk-
kaudentorjunta-aineita ovat mm. natrium- ja kaliumasetaatti.
Tässä tutkimuksessa käytettiin 100 % kalsiummagnesiumasetaattia, jonka
asetaattipitoisuus raaka-aineessa oli 80,26 %. Tutkimuksessa käytetyn CMA:n Ca/
Mg-suhde oli 3:7 ja kemiallinen kaava Ca3Mg7(CH3COO)20. Tuote ei sisältänyt kor-
roosionestoaineita.
2.1.2 KFo
Formiaatteja käytetään liukkaudentorjuntaan lähinnä lentoasemilla, koska ne kor-
rodoivat metalleja ja betonia vähemmän kuin kloridit. Kaliumformiaatti on puh-
das, väritön ja hajuton. Formiaatin 50 %-liuoksen jäätymispiste on alle -50 oC ja se
liukenee veteen täydellisesti. Muita markkinoilla olevia formiaattipohjaisia liuk-
kaudentorjunta-aineita ovat mm. natriumformiaatti ja kalsiumformiaatti. Natri-
umformiaattia esiintyy markkinoilla pääasiassa kiinteässä muodossa. Natrium-
formiaatti on vesiliukoinen ja sen eutektinen lämpötila on -14 oC liuosväkevyy-
dessä 20 % ja kalsiumformiaatin eutektinen lämpötila on -11 oC 13 % liuosväkevyy-
dessä.
Norsk Hydro:n markkinoimaa Aviform L50-tuotetta on testattu lähinnä Eu-
roopan lentoasemilla ja sitä käytetään nykyään useilla Norjan lentoasemilla. Ke-
mira Chemicalsin valmistama ja markkinoima MELTIUMTM-liukkaudentorjunta-
kemikaalia käytettiin 1999-2000 välisen talven aikana mm. Oulun lentoasemalla ja
Tielaitoksen toimesta Raippaluodon sillalla. Kokemukset kyseisestä tuotteesta ovat
Nissisen (2000) mukaan olleet hyviä. Hyvien kokemusten perusteella talvena 2000-
2001 formiaattia alettiin käyttämään jo monella Pohjois-Suomen lentoasemalla.
Kaliumformiaatti on muurahaishapon (HCOOH) kaliumsuola. Sen valmis-
tukseen käytetään muurahaishappoa ja kaliumhydroksidia (reaktio 8). Formiaatit
ovat yksinkertaisia orgaanisia hiiliyhdisteitä ja kaliumformiaatin kemiallinen kaa-
va on KHCOO. Kaliumformiaatti dissosioituu vedessä yhdenarvoiseksi K+ ja
HCOO--ioniksi (reaktio 9).
KFo:n valmistus: HCOOH + KOH => KHCOO + H2O (8)
KFo:n dissosioituminen: KHCOO (aq) => K+ + HCOO- (9)
Biokemiallisesti hajoava formiaatti kuluttaa hajotessaan happea. Natriumformi-
aatin teoreettinen hapenkulutus on hieman kaliumformiaattia korkeampi, mutta
huomattavasti pienempi kuin mm. lentoasemilla aikaisemmin käytetyn urean.
Formiaatin teoreettinen hapenkulutus on noin ¼ asetaatin hapenkulutuksesta ja
vain jopa 1/10 urean hapenkulutuksesta (reaktiot 10, 11 ja 12).
Kaliumformiaatti: KHCOO +  ½ O
2
 => KHCO
3
0,19g O
2
g-1 KFo (10)
Natriumformiaatti: NaHCOO + ½ O2 => NaHCO3 0,24g O2 g
-1 NaFo (11)
Urea: CON2H4 + 4 O2 => CO2 + 2 HNO3 + H2O 2,13g O2 g
-1 Urea (12)
Tässä tutkimuksessa käytettiin 50 % kaliumformiaattia, jonka formiaattipitoisuus
raaka-aineessa oli 27 %. Tuote ei sisältänyt korroosionestoaineita.
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2.1.3 NaCl
Vuorisuola eli tiesuola eli natriumkloridi on maailmanlaajuisesti yleisesti käytössä
oleva edullinen (noin 200 mk t-1) ja tehokas liukkaudentorjunta-aine. Haitallisten
ympäristövaikutusten, mm. pohjaveden kohonneen kloridipitoisuuden ja siitä ai-
heutuvan putkiston ja vesisäiliöiden syöpymisvaaran takia, on yritetty löytää
ympäristöä vähemmän kuormittavaa liukkaudentorjunta-ainetta. Natriumkloridi
on vesiliukoinen ja sen eutektinen lämpötila on -21,2 oC liuosväkevyydessä 23,3 %
(Raukola 1994). NaCl on tehokkaimmillaan -4 oC lämpötilan yläpuolella ja menet-
tää tehokkuutensa alle - 9,44 oC lämpötilassa (Moran ym. 1991).
Tiesuolan (NaCl) leviämisessä tarkastellaan kahta kemiallisesti erilaista kom-
ponenttia, natriumia ja kloridia. Veden virratessa maaperässä saattaa suhde muut-
tua kloridipainotteisemmaksi, koska osa natriumista saattaa pidättyä maaperään
ja korvautua muilla kationeilla (Lahermo ym. 1990). Ioninvaihtoreaktioiden suu-
ruusluokka riippuu maaperän ioninvaihtokapasiteetista ja vaihtuvien ionien laa-
dusta ja määrästä (Kling ym. 1993). Adsorptio savimineraalien ja kolloidihiukkas-
ten pinnalle lienee keskeinen pidättymisreaktio natriumilla (Levinson 1980). Or-
gaanisen aineen ja saven määrä ovat keskeisiä adsorption ja ioninvaihtokapasitee-
tin kannalta, mutta myös karkearakeisessa maassa voi tapahtua pidättymistä. Ka-
nadalaisessa tutkimuksessa karkeassa maaperässä tien läheisen pohjaveden nat-
riumin moolimäärän todettiin olevan keskimäärin 87 % kloridin moolimäärästä,
kun levitetyssä suolassa suhde oli 1:1 (Locat ja Gelinas 1989). Adsorptiosidokset
eivät kuitenkaan ole pysyviä, vaan pidättyneet natriumionit siirtyvät herkästi uu-
delleen liuokseen. Negatiivisesti varattu kloridi-ioni sensijaan on erittäin liikkuva,
koska se ei yleensä osallistu hapetus-pelkistys- eikä biokemiallisiin reaktioihin.
Kloridi ei myöskään muodosta liukoisia tai vähäliukoisia suoloja eikä muitakaan
tärkeitä ionikomplekseja eikä se adsorboidu mineraalien pintaan. (Jones ja Jeffrey
1992).
Kun maaperän kationinvaihtopaikat ovat rikastuneet natriumilla ja köyhty-
neet kalsiumista ja magnesiumista, maaperä muuttuu alkaliseksi. Maaperän ra-
kenne tiivistyy ja sen vedenläpäisevyys pienenee. Suolan korkean konsentraation
on havaittu myös vähentävän maaperän huokoisuutta. (Brandt 1973).
Tässä tutkimuksessa käytettiin 100 % NaCl, jonka kloridipitoisuus raaka-ai-
neessa oli 61 %. Tuote sisälsi paakkuuntumisestoaineena käytettyä natriumferro-
syanidia (100 ppm).
2.1.4 CaCl2
Kalsiumkloridia käytetään pääasiassa kesäisin teiden kostuttamiseen pölyämisen
estämiseksi ja sorateiden pinnan kestävyyden parantamiseen sekä soranottoalu-
eilla työnaikaisen pölyämisen estämiseksi. Kalsiumkloridia käytetään kuitenkin
myös liukkaudentorjuntaan (Hatva ym. 1993; Gilfillan 1998). Kalsiumkloridi on
vesiliukoinen ja sen eutektinen lämpötila on -51,6 oC liuosväkevyydessä 29,8 % ja
vaikutuslämpötila on -35 oC:een asti. Kalsiumkloridi säilyttää tehokkuutensa jopa
-15 oC lämpötilaan asti.(Moran ym. 1991). Kalsiumkloridin dissosioituessa vapau-
tuu energiaa (eksoterminen reaktio).
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Kalsiumkloridi on hygroskooppinen vesiliukoinen ioniyhdiste, joka koostuu
yhdestä kahdenarvoisesta Ca2+- ja kahdesta yhdenarvoisesta Cl--ionista. Kalsium
kahdenarvoisena positiivisena ionina adsorboituu helposti maaperän partikkelei-
hin ja orgaaniseen aineeseen, korvaten samalla muita kationeita. Kationinvaihto-
reaktioiden seurauksena kalsiumionit saattavat lisätä saviperäisen maan läpäise-
vyyttä (Raukola 1994). Kloridi-ioni yhdenarvoisena negatiivisena ionina pysyy
vesiliuoksessa eikä osallistu kationinvaihtoreaktioihin (Jones ja Jeffrey 1992).
Tässä tutkimuksessa käytettiin nestemäistä 32 % CaCl2, jonka kloridipitoi-
suus raaka-aineessa oli 20 %. Tuote  ei sisältänyt korroosionestoaineita.
2.2 Koejärjestely
MIDAS-tutkimuksen laboratoriokokeiden lähes kuusi viikkoa kestänyt liukkau-
dentorjunta-aineiden hiekkasuodatuskoe suoritettiin Suomen ympäristökeskuk-
sen tutkimusasemalla Espoon Suomenojalla 20.1.- 29.2.2000 välisenä aikana. Tutki-
musasemalla suoritetuissa laboratoriokokeissa tutkittiin eri liukkaudentorjunta-
aineiden aiheuttamia muutoksia veden laatuun suolaliuoksien kulkeutuessa hie-
kalla täytettyjen suodattimien läpi. Tutkimuksessa täydennettiin edellisissä labo-
ratoriokokeissa saatuja tietoja tarkastelemalla ja vertailemalla syötettyjen ainei-
den kulkeutumista, hajoamista, liuospitoisuusmuutoksia sekä kationinvaihtore-
aktioita. Tällä täydentävällä tutkimuksella haluttiin selvittää aineiden välisiä ero-
avaisuuksia sekä lisätä tietoa niiden mahdollisesta käyttökelpoisuudesta NaCl:a
korvaavana ympäristöystävällisempänä liukkaudentorjunta-aineena.
Tutkimuksessa käytettiin viittä elintarvikekelpoisesta muovista valmistettua
hiekkasuodatinta KFo:n, CMA:n, NaCl:n, CaCl2:n ja H2O:n vertailuun. Jokaisen
suodattimen korkeus oli yksi metri ja ulkohalkaisija 25 cm. Suodatinten tilavuus
oli noin 45 litraa. Suodattimiin laitettiin noin 40 litraa tasalaatuista seulottua pese-
mätöntä hiekkaa. Geoteknisen luokituksen mukaan suodatinhiekka oli keskikar-
keaa hiekkaa (liite 3). Hiekka oli lisäksi sekarakeista ja huonosti lajittunutta. Hie-
kan hienoaineksen (Ø< 2 mm) humuspitoisuus oli 0,5 %. Hiekassa oli eniten kvartsi-,
maasälpä- ja kivilajirakeita. Sedimenttikiviluokituksen mukaan hiekka oli arkoosia ja
syväkiviluokituksen mukaan granodioriittia. Suodatinhiekka oli hyvin vettä lä-
päisevää ja vedenläpäisevyyden K-arvo vakiopainemittauksella oli 1,8E-5 m s-1 eli
1,6 m vrk-1. Suodatinten pohjalle sijoitettiin lisäksi 5 cm paksuinen kerros pestyä
salaojasoraa estämään suodatinhiekan kulkeutuminen näytteenottoletkuun.
Raekoostumuksiltaan samanlaista materiaalia esiintyy yleisesti Suomen glasiflu-
viaalisissa reunamuodostumissa sekä harjuissa, jotka samalla ovat myös tärkeitä
pohjavesialueita. Tutkimuksessa suodattimiin ei lisätty lainkaan orgaanista maan-
noskerrosta, koska haluttiin demonstroida yleinen ja ns. ”pahin tilanne” tiesuola-
uksessa, jolloin suojaavaa maannoskerrosta ei ole. (Kuva 3 ja 4).
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Kuva 3. Tutkimuslaitteiston suodattimet.
Kuva 4. Periaatekuva tutkimuslaitteistosta sekä suodattimien sisällöstä.
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Suodattimet suojattiin päältä muovikannella. Kannen avulla pyrittiin estä-
mään bakteeripitoisten aerosolien ja itiöiden pääsy suodattimin. Suodattimia huuh-
deltiin ennen suodatusten alkua Suomenojan vesijohtovedellä (7 l vettä / suoda-
tin), jotta irtonaisin osa humuksesta poistuisi. Huuhteluveden lisäys tapahtui muo-
vikauhalla. Kemikaalien syöttö suodattimiin tapahtui suodattimien päältä moni-
kanavapumpulla vakiovirtaamalla 1 ml min-1 (1,44 l vrk-1). Kuhunkin suodattimeen
syötettiin vain yhtä kemikaalia sekä yhteen pelkkää vettä. Syöttöliuosten asetaat-
ti-, formiaatti- ja kloridipitoisuudet olivat 700 mg l-1. Syöttöliuosten anionipitoi-
suuksien ollessa yhtäsuuria, kemikaalien raaka-ainemäärät syöttöliuoksissa oli-
vat erilaiset. Kemikaalien syöttöliuoksien konsentraatiot eivät vastanneet liuk-
kaudentorjunnasta aiheutuvia sulamisvesien pitoisuuksia, vaan tutkimuksessa
keskityttiin lähinnä tutkimuksen aiemmissa suodatuskokeissa (v. 1998-2000) osit-
tain epäselviksi jääneiden liukkaudentorjunta-aineiden välisten erojen tutkimi-
seen. Syöttöliuoksiin lisättiin ravinteina typpeä ja fosforia, koska vesijohtoveden
typpi- ja fosforipitoisuudet ovat sadeveden keskimääräisiä pitoisuuksia alhaisempia.
Typpeä lisättiin ammoniumkloridina (NH4Cl) 2 mg N l
-1 ja fosforia kaliumdivetyfos-
faattina (KH2PO4) 50 µg P l
-1. Suodatinten läpi tulleen nesteen määrää seurattiin ja siitä
otettiin näyte kaksi kertaa viikossa (maanantaisin ja torstaisin). Näytteenottopullot type-
tettiin aina ennen näytteen keräilyn aloittamista. Jokaisesta näytteestä analysoitiin vä-
littömästi lämpötila, pH, alkaliteetti, happipitoisuus ja sähkönjohtavuus. Maanantaina
otetuista suodoksista analysoitiin myös asetaatti-, formiaatti-, kloridipitoisuus sekä Br, F,
SO4, kok.N, NO3N, kok.P, PO4P, TOC, CODCr, BOD7, heterotrofinen pesäkeluku 22 
oC ja
14 alkuainetta. Torstain suodokset pakastettiin mahdollisia uusinta- ja lisäanalyysejä
varten.
2.3 Analyysimenetelmät
2.3.1 Asetaatti- ja formiaatti
Asetaatti ja formiaatti määritettiin vedestä nestekromatografisesti. Menetelmä perus-
tuu Helsingin kaupungin Ympäristökeskuksen ympäristölaboratorion menetelmään,
joka on kehitetty Milliporen julkaisun Waters Innovative Methods for Ion analysis
pohjalta. Menetelmä soveltuu asetaatin ja formiaatin määrittämiseen vedestä. Ase-
taatti ja formiaatti määritetään nestekromatografisesti käyttäen UV-detektointia. Näyte
suodatetaan 0,45 mm suodattimen läpi ja ruiskutetaan nestekromatografiin. Menetel-
mä toimii pitoisuusalueella 5 - 300 mg l-1. Vahvemmat pitoisuudet on laimennettava.
Menetelmän mittausepävarmuus on asetaatille ja formiaatille ±20 %. (Helsingin kau-
pungin Ympäristökeskus 1999a).
2.3.2 Sähkönjohtavuus ja lämpötila
Sähkönjohtavuuden määritys perustui standardiin SFS-EN 27888/1994-05-09. Sähkön-
johtavuutta voidaan käyttää pintavesien, jätevesien sekä vesilaitosten ja vedenkäsit-
telylaitosten prosessivesien laadun tarkkailuun. Sähkönjohtavuus on vedessä olevien
ionien kuljettaman sähkövirran mitta ja se riippuu mm. ionien konsentraatiosta ja
luonteesta, liuoksen lämpötilasta ja viskositeetista. Puhtaan veden sähkönjohtavuus,
joka johtuu sen omasta dissosiaatiosta, on 25 oC lämpötilassa 0,005483 mS/m-l. Suodos-
ten sähkönjohtavuuden määrityksiin käytettiin RADIOMETERin CDM210 johtoky-
kymittaria. Kyseinen mittari on EN50081-1 (1992) standardin mukainen. Laitteella mi-
tattiin näytteiden sähkönjohtavuus, joka oli lämpötilakorjattu 20 oC lämpötilaan.
Lämpötila mitattiin suodoksista sähkönjohtavuusmittauksen yhteydessä. Tark-
kuus lämpötilamittauksessa oli ± 0,5 oC.
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2.3.3 Alkaliteetti ja pH
Veden alkaliteetin määritys perustui standardiin SFS 3005/1981-04-06. Alkaliteettia
aiheuttavat hydroksidien, karbonaattien ja bikarbonaattien lisäksi silikaatit, fos-
faatit, boraatit, arsenaatit ja aluminaatit. Myös humusaineet voivat lisätä alkali-
teettia. Karbonaattisysteemissä alkaliteettititrauksen päätepiste riippuu näytteen
hiilidioksidipitoisuudesta titrauksen päättyessä. Hiilidioksidipitoisuus riippuu
näytteen alkuperäisestä karbonaatti- ja bikarbonaattikonsentraatiosta. Käytännön
syistä titraus suoritetaan kuitenkin tiettyyn pH-arvoon. Yleensä katsotaan, että
alkaliteettiarvo vastaa vedessä olevien hiilihapon suolojen määrää, mutta arvoja
pitää tulkita harkiten, koska veden muutkin yhdisteet vaikuttavat niihin. Tämän
menetelmän mukaan alkaliteetilla tarkoitetaan veden kykyä neutraloida vahva
happo tiettyyn pH-arvoon. Alkaliteetti määritetään titraamalla näyte potentio-
metrisesti suolahapolla pH-arvoon 4,5. Suodosten pH mitattiin alkaliteettimittauk-
sen yhteydessä potentiometrisesti lasielektrodilla.
2.3.4 TOC, BOD7 ja CODCr
Orgaanisen kokonaishiilen (TOC) määrittäminen perustui SFS-EN 1484 standar-
diin, joka on vahvistettu 1997-12-01. Menetelmä soveltuu jäte- ja puhtaiden vesien
TOC:n määrittämiseen. (Helsingin kaupungin Ympäristökeskus 2000).
Jäteveden biologisen hapenkulutuksen (BOD7) määritys (Laimennusmene-
telmä & ATU-lisäys) oli standardin SFS 5508 mukainen ja menetelmä soveltuu bio-
kemiallisen hapen kulutuksen (BOD7) määrittämiseen jätevesistä, joissa ei ole bio-
kemiallista hapettamista häiritseviä aineita. Tämän menetelmän mukaan biokemi-
allinen hapenkulutus (BOD7) on se liuenneen hapen määrä, jonka näytteen liuen-
nut ja suspendoitunut aine kuluttaa standardissa määritellyissä olosuhteissa seit-
semän vuorokauden (7 vrk) aikana. (Helsingin kaupungin Ympäristökeskus 1998a).
Veden kemiallisen hapenkulutuksen (CODCr) määritys suljetulla putkimene-
telmällä (hapetus dikromaatilla) oli standardin SFS 5504/1988-08-22 mukainen. Ve-
den kemiallinen hapenkulutus, CODCr, on hapettimen (K2Cr2O7) ekvivalentti mää-
rä happea, jonka näytteessä oleva liuennut ja suspendoituva orgaaninen aine ku-
luttaa tämän menetelmän mukaisissa olosuhteissa. Menetelmä on tarkoitettu lä-
hinnä jätevesille, joiden CODCr-arvo on suurempi kuin noin 20 mg l
-1. (Helsingin
kaupungin Ympäristökeskus 1999c).
2.3.5 Happi (O2)
Veteen liuenneen hapen elektrokemiallinen määritys on standardin SFS 3007/1990-
04-17 mukainen. Menetelmää voidaan käyttää sekä kentällä että laboratoriossa. Se
soveltuu hyvin värillisille ja sameille vesille sekä vesille, jotka sisältävät jodomet-
ristä titrausta häiritseviä aineita, esim. rautaa ja jodia sitovia aineita. Meri- ja ran-
nikkovesien mittaustulokset korjataan ottamalla huomioon näytteen suolapitoi-
suus.
2.3.6 Kokonaistyppi- ja -fosfori
Kokonaistypen- ja -fosforipitoisuuksien määritys vesinäytteistä FIA-laitteella al-
kalisen persulfaattihapetuksen jälkeen perustui Helsingin kaupungin Ympäristö-
keskuksen ympäristölaboratorion sisäisiin menetelmiin (kokonaisfosforipitoisuus-
menetelmä on muunneltu standardista SFS 3026:1986). Menetelmä soveltuu vesis-
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tö- ja jätevesien kokonaistyppi- ja kokonaisfosforipitoisuuksien määrittämiseen.
Myös murtovedet voidaan analysoida samalla menetelmällä. Typpimääritystä ei
voitu tehdä happokestävöidyistä näytteistä. Menetelmässä vesinäytteet hapete-
taan emäksisessä liuoksessa kaliumpersulfaatilla autoklaavissa 30 minuutin ajan
120 oC lämpötilassa. Tällöin orgaaniset ja epäorgaaniset typpiyhdisteet hapettuvat
nitraatti-ioneiksi (NO3
-). Orgaaniset fosforiyhdisteet ja polyfosfaatit hapettuvat
tai hydrolysoituvat ortofosfaatti-ioneiksi (PO4
3-). Kalibrointikäyrä tehdään hape-
tetuista standardiliuoksista. Nitraatti-ioni pelkistetään nitriitiksi kuparipäällyste-
tyllä kadmiumilla täytetyssä kolonnissa, jonka jälkeen nitriitti-ioni happamassa
liuoksessa muodostaa sulfaniiliamidin kanssa diatsoyhdisteen. Syntynyt diatsoni-
umioni muodostaa N-(1-naftyyli)etyleenidiamiini dihydrokloridin kanssa vaalean-
punaisen kompleksiyhdisteen, jonka absorptio mitataan automaattisen läpivir-
tausanalysaattorin detektorissa 520 nm aallonpituudella. Ortofosfaatti-ioni muo-
dostaa happamassa liuoksessa ammoniummolybdaatin ja antimonikaliumtartraa-
tin kanssa antimoni-12-fosforimolybdeenihappokompleksin. Tämä kompleksiyh-
diste pelkistetään askorbiinihapolla, jolloin muodostuu sininen kompleksiyhdis-
te, jonka absorptio mitataan automaattisen läpivirtausanalysaattorin detektorissa
880 nm aallonpitoisuudella. Typpimääritystä häiritsee korkea hiilipitoisuus (TOC
> 20 mg l-1 tai COD > 50 mg l-1). Fosforimääritystä häiritsee piihappo (SiO2) yli 30
mg l-1 pitoisuudessa ja ferrirauta yli 50 mg l-1 pitoisuudessa. Menetelmien mittaus-
epävarmuus on ±10 %. (Helsingin kaupungin Ympäristökeskus 1998c).
2.3.7 Fluoridi, kloridi, bromidi, nitraatti ja sulfaatti
Fluoridi-, kloridi-, bromidi-, nitraatti- ja sulfaattipitoisuuksien määritys ionikro-
matografilla perustui standardeihin SFS-EN ISO 10304-1/1995-12-04 (puhtaat ve-
det) ja SFS 10304-2/1997-02-10 (jätevedet). Menetelmä soveltuu järvi-, joki-, jäte- ja
vesijohtovesille. (Helsingin kaupungin Ympäristökeskus 1999b).
2.3.8 Fosfaatti
Veden fosfaatin määritys oli standardimenetelmän SFS 3025 mukainen. (Helsingin
kaupungin Ympäristökeskus 1998b).
2.3.9 Heterotrofinen pesäkeluku (22oC)
Heterotrofisen pesäkeluvun määritys vesinäytteestä maljavalu- ja pintavalutek-
niikalla perustui standardiin SFS 4112/1985-12-31. Menetelmällä pyritään arvioi-
maan vedessä olevien elävien aerobisten, heterotrofisten bakteerien sekä hiivojen
ja homeiden lukumäärä. Heterotrofinen pesäkeluku (22oC) on niiden aerobisten
tai fakultatiivisesti anaerobisten bakteerien lukumäärä, jotka kasvavat näkyviksi
pesäkkeiksi kasvualustassa (tryptonihiivauute agar) 72 ± 3 h kuluessa lämpötilas-
sa 22 oC. Koska solut ovat vedessä yksittäin, pareittain, ketjuina ja ryhminä, niistä
kasvaneiden pesäkkeiden lukumäärä on pienempi kuin näytteessä olevien elävien
solujen lukumäärä viljelyhetkellä. Ei myöskään tunneta sellaista kasvualustaa eikä
viljelylämpötilaa, jossa näytteen kaikki bakteerit kasvaisivat pesäkkeiksi, vaan
menetelmällä saadaan selville vain tietyllä yleisalustalla tietyissä olosuhteissa
(22oC) pesäkkeitä muodostavien mikrobien määrä. Tämä mikrobimäärä on vain
murto-osa veden todellisesta kokonaismikrobimäärästä. Saatu pesäkeluku on siis
aina pienempi kuin elävien bakteerien kokonaislukumäärä. Analyysimenetelmä
on käyttökelpoinen tutkittaessa lähinnä veden laadussa tapahtuvia muutoksia.
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Tärkein menetelmän sovellutus on talousveden laadun tarkkailu. Menetelmä on
käyttökelpoinen vedenpuhdistuksen ja vesijohtoverkon teknisen laadun ja mah-
dollisten häiriöiden tarkkailussa. Lisäksi sitä voidaan käyttää uima-allasvesien tark-
kailussa. Vesistönäytteissä pesäkeluku on summittaisesti riippuvainen veden hel-
posti hajoavan orgaanisen aineen määrästä. Pesäkeluku voidaan määrittää joko
maljavalu- tai pintavalutekniikalla.
2.3.10 Alkuaineet (ICP-AES)
Alkuainemääritykset (Al, As, Ba, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb ja Zn) tehtiin
ICP-AES:llä (=Induktiivisesti kytketty plasma-atomiemissiospektrometria). Näyt-
teet suodatettiin (0,45 mm) ja kestävöitiin (HNO3) ennen analysointia. Mittaus
suoritettiin Thermo Jarrel Ash Corporation IRIS ADVANTAGE (DUO HIGH RE-
SOLUTION)- laitteella Geologian tutkimuskeskuksen kemian laboratoriossa.
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Tulokset
3.1 CMA, Ca3Mg7(CH3COO)20
Asetaatti ja alkaliteetti
CMA-suodosten asetaattipitoisuus oli syöttöpitoisuutta (650 mg l-1) alhaisempi.
Asetaattipitoisuus laski 19 vuorokauden aikana 110 mg l-1 pitoisuuteen, joka on 17
% syöttöpitoisuudesta. Kokeen loppuajan asetaattipitoisuus nousi, saavuttaen 40
vrk:na pitoisuuden 290 mg l-1. Alkaliteetti kasvoi kokeen aikana. Alkaliteetti oli
ensimmäisinä viikkoina syöttöpitoisuutta alhaisempi, mutta kokeen 19 vuorokau-
den suodoksessa alkaliteetti oli jo syöttöliuosta korkeampi ja saavutti kokeen lo-
pussa jo 530,7 mg l-1 pitoisuuden (8,7 mmol l-1). (Kuva 5).
Kuva 5. CMA-suodosten asetaattipitoisuuden sekä alkaliteetin muutos kokeen aikana. Syöt-
töliuoksen asetaattipitoisuus oli 650 mg l-1 ja Alkaliteetti 427 mg l-1 .
Sähkönjohtavuus ja pH
CMA-suodosten sähkönjohtokyky kasvoi ensimmäisen suodoksen 26,72 mSm-1
arvosta viimeisen suodoksen 97,7 mSm-1 arvoon. Suodosten sähkönjohtavuus ei
ylittänyt syöttöliuoksen sähkönjohtavuutta (100,3 mSm-1) missään vaiheessa. Suo-
dosten pH nousi kokeen aikana, mutta pysyi syöttöliuoksen pH-arvoa (8,6) alhai-
sempana. Alhaisin pH-arvo (6,5) oli viidennen vuorokauden suodoksessa. Korkein
pH-arvo (8,0) mitattiin 33 vuorokauden suodoksesta. Kokeen viimeisen viikon
suodoksen pH-arvo oli 7,8. Suodosten pH-arvojen keskiarvo oli 7,4 ja mediaani 7,6.
(Kuva 6).
○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○3
○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○22 Suomen ympäristö 515
Kuva 6. CMA-suodosten sähkönjohtavuuden ja pH:n vaihtelu. Syöttöliuoksen sähkönjohta-
vuus oli 100,3 mSm-1 ja pH 8,6.
Happi-, typpi-, fosfori-, sulfaatti-, fluoridi- ja bromidipitoisuus sekä heterotrofi-
nen pesäkeluku (22 oC)
Suodosten happipitoisuus laski kokeen aikana. Pitoisuus vaihteli 7,1 mg l-1– 1,5 mg
l-1 välillä ja keskiarvo oli 3,5 mg l-1. Myös suodosten typpi-, fosfori- ja sulfaattipitoi-
suudet pienenivät kokeen aikana. Suodosten fluoridipitoisuus kasvoi ja bromidi-
pitoisuus oli alle määritysrajan. Heterotrofisessa pesäkelukumäärityksessä pesäk-
keitä muodostavien mikrobien määrä suodoksissa vaihteli kokeen aikana. Suurin
pesäkkeiden lukumäärä (>300 000 pmy) oli 12 vrk:n suodoksessa. (Taulukko 1).
Taulukko 1. CMA-suodosten happi-, typpi-, fosfori-, sulfaatti, fluoridi- ja bromidipitoisuuksien sekä heterotrofisen pesä-
keluvun 22 oC muutokset kokeen aikana.  *) Syöttöliuospitoisuudet.
Aika Happi  Kok.N NO3-N Kok.P PO4-P  SO4 F  Br  Pesäkeluku 22
oC
Vrk mg l-1  mg l-1 mg l-1 mg l-1 mg l-1  mg l-1 mg l-1  mg l-1  pmy
0*)  0,9 0,06
1  7,1
5 4,1    0,9 <0,004
8 7,0
12 1,5 <0,1    0,005  42  0,1 <0,2     >300 000
16 3,0
19 3,2  0,6 <0,1      0,04            0,012   7 100
23 2
26 2,6 <0,1 <0,004  83 000
30 1,9
33 3,5  23 0,3  <0,2
37 3,3
40 2,5  0,2         <0,1       0,01          <0,004   19 0,4  <0,2      56 000
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Alkuaineet (ICP-AES)
CMA-suodoksista analysoitiin 14 alkuainetta. Kuusi alkuainetta ylitti määritysra-
jan suodoksissa koko ajan. Nämä alkuaineet olivat: Ba, Ca, K, Na, Mg ja Mn. Ana-
lysoiduista alkuaineista eniten oli magnesiumia ja kalsiumia. Magnesiumpitoisuus
oli alussa 26,3 mg l-1. Pitoisuus kasvoi kokeen aikana ja oli kokeen lopussa 75,70 mg
l-1 (syöttöpitoisuus 95,3 mg l-1). Kalsiumpitoisuus pysyi koko tutkimuksen ajan
syöttöpitoisuutta (87,7 mg l-1) korkeampana (ka. 105,5). Myös natriumia oli jokai-
sessa suodoksessa syöttöpitoisuutta (5,85 mg l-1) enemmän. Natriumpitoisuus oli
ensimmäisessä suodoksessa kaksinkertainen (13,10 mg l-1) verrattuna muihin suo-
doksiin (muiden ka. 6,55 mg l-1). Kaliumpitoisuus laski kahdella ensimmäisellä ana-
lysointikerralla. Kaliumpitoisuus oli toisen viikon suodoksessa alle 4 mg l-1 ja ko-
hosi tämän jälkeen saavuttaen lopussa noin 6 mg l-1 pitoisuuden (syöttöpitoisuus
1,88 mg l-1). Bariumpitoisuus suodoksissa oli noin 0,06 mg l-1 (syöttöpitoisuus 0,01
mg l-1). Mangaanipitoisuus väheni ensimmäisen suodoksen 0,72 mg l-1 pitoisuudesta
viimeisen suodoksen 0,20 mg l-1 pitoisuuteen (syöttöpitoisuus 0,01 mg l-1). (Kuva 7).
Suodoksista analysoiduista muista alkuaineista (Al, As, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb ja
Zn) kupari ylitti määritysrajan (0,01 mg l-1) neljä kertaa. Kuparia oli eniten viimei-
sessä suodoksessa (0,04 mg l-1). Syöttöliuoksen kuparipitoisuus oli 0,01 mg l-1. Muut
suodoksista analysoidut alkuaineet jäivät alle määritysrajojen.
BOD7 , CODCr ja TOC
CMA-suodoksista analysoitiin BOD7 kolme ja CODCr kuusi kertaa kokeen aikana.
Hapenkulutus oli suurin ensimmäisessä suodoksessa. Hapenkulutus väheni ko-
keen alussa ja oli kolmannella viikolla noin 30 % ensimmäisen suodoksen hapen-
kulutuksesta. Suodosten biologinen ja kemiallinen hapenkulutus kasvoi 19 vrk:n
jälkeen kokeen loppuun asti. Viimeisen suodoksen BOD7 oli 220 mg l
-1 ja CODCr oli
310 mg l-1. Suodosten kokonaishiilipitoisuus määritettiin kuusi kertaa. TOC oli
maksimissaan 170 mg l-1 (5 vrk) ja minimissään 41 mg l-1 (19 vrk). Viimeisen suo-
doksen TOC oli noin 56 % ensimmäisen suodoksen pitoisuudesta. (Kuva 8).
○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○24 Suomen ympäristö 515
Kuva 7. CMA-suodosten alkuainepitoisuuksien muutokset kokeen aikana. Syöttöliuoksen raa-
ka-ainepitoisuus oli 872 mg CMA l-1. Suodoksien alkuaineista vain Mg, Ca, Na, K, Ba ja Mn
ylittivät määritysrajat kokeen jokaisessa suodoksessa.
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3.2 KFo, KHCOO
Formiaatti ja alkaliteetti
KFo-suodosten formiaattipitoisuus oli syöttöpitoisuutta (690 mg l-1) alhaisempi.
Formiaattipitoisuus oli ensimmäisessä suodoksessa 420 mg l-1. Lukuun ottamatta
viimeisen suodoksen 43 mg l-1 pitoisuutta, formiaattia ei 19 vuorokauden ja sen
jälkeen otetuista suodoksista havaittu. Alkaliteetti kasvoi voimakkaasti ja oli toi-
sessa suodoksessa syöttöliuoksen arvoa korkeampi. Alkaliteetti oli viimeisessä
suodoksessa noin 805 mg l-1 (13,2 mmol l-1) eli lähes yhdeksän kertaa suurempi kuin
ensimmäisessä suodoksessa. (Kuva 9).
Kuva 9. KFo-suodosten formiaattipitoisuuden sekä alkaliteetin muutos kokeen aikana. Syöt-
töliuoksen formiaattipitoisuus oli 690 mg l-1 ja alkaliteetti 164,7 mg l-1.
Kuva 8. CMA-suodosten biologisen ja kemiallisen hapenkulutuksen sekä orgaanisen hiilen ko-
konaismäärän muutokset kokeen aikana.
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Sähkönjohtavuus ja pH
KFo-suodosten sähkönjohtokyky kasvoi kokeen aikana ensimmäisen suodoksen
30,22 mSm-1 arvosta viimeisen suodoksen 158,9 mS m-1 arvoon. Suodosten säh-
könjohtokyky ei ylittänyt syöttöliuoksesta määritettyä sähkönjohtavuutta (199,2
mS m-1) kokeen aikana. KFo-syöttöliuoksen pH-arvo oli 8,1. Ensimmäisen suodok-
sen pH-arvo oli 6,8 (minimiarvo). Suodosten pH nousi kokeen aikana ja oli kol-
mannella viikolla sama kuin syöttöliuoksen. Viimeisen suodoksen pH-arvo oli 8,15
(maksimiarvo). Suodosten pH-arvojen keskiarvo oli noin 7,7. (Kuva 10).
Kuva 10. KFo-suodosten sähkönjohtavuuden ja pH:n vaihtelu. Syöttöliuoksen sähkönjohta-
vuus oli 199,2 mSm-1 ja pH 8,1.
Happi-, typpi-, fosfori-, sulfaatti-, fluoridi- ja bromidipitoisuus sekä heterotrofi-
nen pesäkeluku (22 oC)
Suodosten happipitoisuus laski kokeen aikana. Pitoisuus vaihteli 5,7 mg l-1 – 2,0 mg l-1
välillä ja keskiarvo oli 3,9 mg l-1. Myös suodosten typpi-, fosfori- ja sulfaattipitoisuudet
pienenivät kokeen aikana. Suodosten fluoridipitoisuus nousi ja bromidipitoisuus
pysyi alle määritysrajan. Heterotrofisessa pesäkelukumäärityksessä pesäkkeitä
muodostavien mikrobien määrä suodoksissa vaihteli kokeen aikana. Suurin pe-
säkkeiden lukumäärä (>160 000 pmy) oli 12 vrk:n suodoksessa. (Taulukko 2).
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Taulukko 2. KFo-suodosten happi-, typpi-, fosfori-, sulfaatti, fluoridi- ja bromidipitoisuuksien sekä heterotrofisen pesä-
keluvun 22oC muutokset kokeen aikana.  *) Syöttöliuospitoisuudet
Aika Happi       Kok.N       NO3-N      Kok.P        PO4-P   SO4          F            Br           Pesäkeluku 22
oC
Vrk mg l-1 mg l-1       mg l-1       mg l-1        mg l-1    mg l-1      mg l-1     mg l-1       pmy
 0*)                2,4               0,07
 1 5,5
 5 3,1 1,2  <0,004
 8 5,7
12 2,0                0,3  <0,004    40 0,2 <0,2 160 000
16 2,7
19 4,0 0,6 <0,1 0,02         <0,004 5 600
23 5,5
26 3,4                <0,1                      <0,004  20 000
30 2,6
33 4,9    21          0,6        <0,2
37 3,4
40 3,9 0,3          <0,1       0,02          <0,004  10  000
Alkuaineet (ICP-AES)
KFo-suodoksista analysoitiin 14 alkuainetta. Kuusi alkuainetta ylitti määritysra-
jan suodoksissa koko ajan. Nämä alkuaineet olivat: Ba, Ca, K, Na, Mg ja Mn. Ana-
lysoiduista alkuaineista eniten oli kaliumia, jonka pitoisuus kasvoi voimakkaasti
kokeen aikana. Kaliumpitoisuus oli alussa noin 5 mg l-1 ja viimeisessä suodoksessa
426 mg l-1 (syöttöpitoisuus 594 mg l-1). Kalsiumpitoisuus oli ensimmäisessä suo-
doksessa 146 mg l-1 eli noin seitsemän kertaa enemmän kuin syöttöliuoksessa (20,8
mg l-1). Pitoisuus laski jatkuvasti ja oli viimeisessä suodoksessa 61,40 mg l-1. Natri-
umpitoisuus pysyi koko ajan hieman syöttöpitoisuutta (10,1 mg l-1) korkeampana.
Natriumpitoisuus vaihteli 12,10 - 15,60 mg l-1 välillä. Magnesiumin määrä suodok-
sissa oli myös syöttöpitoisuutta (1,36 mg l-1) korkeampi. Magnesiumpitoisuus las-
ki kokeen aikana alun 36,30 mg l-1 pitoisuudesta viimeisen suodoksen 6,52 mg l-1
pitoisuuteen. Bariumpitoisuus kasvoi toisesta viikosta lähtien ja oli viimeisellä
kerralla 0,62 mg l-1 eli noin 62 kertainen syöttöpitoisuuteen (0,01 mg l-1) verrattuna.
Mangaanipitoisuus oli ensimmäisellä viikolla noin 0,66 mg l-1 ja toisen viikon jäl-
keen pitoisuus suodoksissa pieneni ja oli lopussa vain 0,03 mg l-1. Syöttöliuoksessa
mangaani oli alle määritysrajan (<0,001mg l-1). Muut suodoksista analysoidut al-
kuaineet (Al, As, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb ja Zn) olivat alle määritysrajojen jokaisessa
suodoksessa. (Kuva 11).
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Kuva 11. KFo-suodosten alkuainepitoisuuksien muutokset kokeen aikana. Syöttöliuoksen raa-
ka-ainepitoisuus oli 2616 mg KFo l-1. Suodoksista analysoiduista alkuaineista vain Mg, Ca,
Na, K, Ba ja Mn ylittivät määritysrajat kokeen jokaisessa suodoksessa.
BOD7 ,CODCr ja TOC
KFo-suodoksista analysoitiin BOD7 kolme ja CODCr kuusi kertaa kokeen aikana.
Hapenkulutus oli suurin ensimmäisessä suodoksessa. Hapenkulutus väheni kah-
den ensimmäisen viikon aikana. Suodosten biologinen ja kemiallinen hapenkulu-
tus kasvoi 19 vrk:n jälkeen kokeen loppua kohden. Viimeisen suodoksen BOD7 oli
11 mg l-1 ja CODCr oli 37 mg l
-1. Suodosten kokonaishiilipitoisuus määritettiin kuusi
kertaa. TOC oli maksimissaan 120 mg l-1 (5 vrk) ja minimissään 4 mg l-1 (19 vrk).
Viimeisen suodoksen TOC oli noin 14 %:a ensimmäisen suodoksen pitoisuudesta
(Kuva 12).
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Kuva 12. KFo-suodosten biologisen ja kemiallisen hapenkulutuksen sekä orgaanisen hiilen
kokonaismäärän muutokset kokeen aikana.
3.3 NaCl
Kloridi ja alkaliteetti
NaCl-suodosten kloridipitoisuus kasvoi kokeen aikana saavuttaen lähes syöttö-
pitoisuuden (700 mg l-1). Alkaliteetti oli suodoksissa pienempi kuin syöttöliuok-
sessa. Alkaliteetti oli viimeisellä viikolla noin 14,64 mg l-1 (0,24 mmol l-1). (Kuva 13).
Kuva 13. NaCl-suodosten kloridipitoisuuden sekä alkaliteetin muutos kokeen aikana. Syöttö-
liuoksen kloridipitoisuus oli 700 mg l-1 ja alkaliteetti 48,8 mg l-1.
Sähkönjohtavuus ja pH
NaCl-suodosten sähkönjohtokyky kasvoi (43,60 mS m-1=>239,0 mS m-1) ja oli jo
toisesta viikosta lähtien lähes syöttöliuoksesta analysoidun sähkönjohtavuuden
suuruinen (240,4 mS m-1). NaCl-syöttöliuoksen pH-arvo oli 7,7. Alhaisin pH-arvo
(6,6) mitattiin toisesta suodoksesta (5 vrk). Suodosten pH nousi kokeen aikana, ja
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oli kokeen kolmannesta viikosta lähtien lähes syöttöliuoksen pH:n suuruinen.
Suodosten pH-arvojen keskiarvo oli 7,3 ja viimeisen suodoksen pH-arvo oli 7,6.
(Kuva 14).
Kuva 14. NaCl-suodosten sähkönjohtavuuden ja pH:n vaihtelu. Syöttöliuoksen sähkönjohta-
vuus oli 240,4 mSm-1 ja pH 7,7.
Happi-, typpi-, fosfori-, sulfaatti-, fluoridi- ja bromidipitoisuus sekä heterotrofi-
nen pesäkeluku (22 oC)
Suodosten happipitoisuus laski kokeen aikana. Pitoisuus vaihteli 7,6 - 2,1 mg l-1
välillä ja keskiarvo oli 4,7 mg l-1. Myös suodosten typpi-, fosfori- ja sulfaattipitoi-
suudet laskivat. Suodosten fluoridipitoisuus oli 0,01 mg l-1 ja bromidipitoisuus alle
määritysrajan. Heterotrofisessa pesäkelukumäärityksessä pesäkkeitä muodosta-
vien mikrobien määrä suodoksissa vaihteli kokeen aikana. Suurin pesäkkeiden
lukumäärä (93 000 pmy) oli 12 vrk:na analysoidussa suodoksessa. (Taulukko 3).
Taulukko 3. NaCl-suodosten happi-, typpi-, fosfori-, sulfaatti, fluoridi- ja bromidipitoisuuksien sekä heterotrofisen pesä-
keluvun 22oC muutokset kokeen aikana.  *) Syöttöliuospitoisuudet.
Aika Happi  Kok.N   NO3-N   Kok.P       PO4-P  SO4          F          Br        Pesäkeluku 22
oC
Vrk mg l-1   mg l-1          mg l-1       mg l-1       mg l-1  mg l-1      mg l-1    mg l-1    pmy
0*)   2,5    0,05
1 7,6
5 3,4    1,0   <0,004
8 6,2
12 4,9   37  0,1 <0,2    93 000
16 5,3
19 6,3    0,9    0,3    0,01        <0,004 8 600
23 2,6
26 3,5 2 100
30 3,5
33  -   30         0,1       <0,2
37 5,9
40 2,1   1,4    0,6   <0,01     <0,004 9 600
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Alkuaineet (ICP-AES)
NaCl-suodoksista analysoitiin 14 alkuainetta. Kuusi alkuainetta ylitti määritysra-
jan suodoksissa koko ajan. Nämä alkuaineet olivat: Ba, Ca, K, Na, Mg ja Mn. Ana-
lysoiduista alkuaineista eniten suodoksissa oli natriumia (syöttöpitoisuus 431 mg
l-1). Natriumpitoisuus kasvoi kokeen aikana. Ensimmäisessä suodoksessa natri-
umpitoisuus oli 13,40 mg l-1. Viimeisellä viikolla suodosten natriumpitoisuus saa-
vutti syöttöpitoisuuden. Kalsiumpitoisuus oli ensimmäisessä suodoksessa 116 mg
l-1 eli noin 5 kertaa syöttöpitoisuutta korkeampi. Pitoisuus laski kokeen aikana ja
oli lopussa 27,10 mg l-1. Magnesiumia oli ensimmäisessä suodoksessa 29,0 mg l-1 eli
17 kertaa ja viimeisessä suodoksessa 4,97 mg l-1 eli noin 3 kertaa syöttöpitoisuutta
enemmän. Suodosten kalium-, mangaani- ja bariumpitoisuudet laskivat kokeen
alun nousun jälkeen toisesta viikosta lähtien kokeen loppuun asti. Pitoisuudet oli-
vat kuitenkin koko ajan syöttöpitoisuuksia korkeampia. Muut suodoksista analy-
soidut alkuaineet (Al, As, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb ja Zn) olivat alle määritysrajojen jokai-
sessa suodoksessa. (Kuva 15).
Kuva 15. NaCl-suodosten alkuainepitoisuuksien muutokset kokeen aikana. Syöttöliuoksen
raaka-ainepitoisuus oli 1154 mg NaCl l-1. Suodoksista analysoiduista alkuaineista vain Mg,
Ca, Na, K, Ba ja Mn ylittivät määritysrajat kokeen jokaisessa suodoksessa.
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3.4 CaCl2
Kloridi ja alkaliteetti
CaCl2-suodosten kloridipitoisuus (Kuva 16) kasvoi kokeen aikana ja oli kokeen
kolmannen viikon suodoksessa saavuttanut jo syöttöpitoisuuden. Alkaliteetti oli
suodoksissa pienempi kuin syöttöliuoksessa. Alkaliteetti oli viimeisellä viikolla
noin 7,3 mg l-1 (0,12 mmol l-1).
Kuva 16. CaCl2-suodosten kloridipitoisuuden sekä alkaliteetin muutos kokeen aikana. Syöttö-
liuoksen kloridipitoisuus oli 680 mg l-1 ja alkaliteetti 49,4 mg l-1.
Sähkönjohtavuus ja pH
CaCl2-suodosten sähkönjohtokyky (Kuva 17)  kasvoi nopeasti (30,58 mS m
-1=>251,8
mS m-1) ja oli toisesta viikosta lähtien lähes syöttöliuoksesta analysoidun sähkön-
johtavuuden suuruinen (252,5 mS m-1). CaCl2-syöttöliuoksen pH-arvo oli 7,6. Al-
haisin pH (6,5) oli 33 vrk:n suodoksessa. Suodosten pH nousi kokeen alun laskun
jälkeen ja viimeisen suodoksen pH-arvo oli 6,8. Suodosten pH-arvojen keskiarvo
ja mediaani oli 6,8.
Kuva 17. CaCl2-suodosten sähkönjohtavuuden ja pH:n vaihtelu. Syöttöliuoksen sähkönjohta-
vuus oli 252,5 mS m-1 ja pH 7,6.
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Happi-, typpi-, fosfori-, sulfaatti-, fluoridi- ja bromidipitoisuus sekä heterotrofi-
nen pesäkeluku (22 oC)
Suodosten happipitoisuus laski kokeen aikana. Pitoisuus vaihteli 7,2 - 1,3 mg l-1
välillä. Lukuunottamatta ensimmäistä suodosta, happipitoisuus pysyi pääsääntöi-
sesti alle 2 mg l-1. Suodosten happipitoisuuksien keskiarvo oli 2,4 mg l-1. Suodosten
typpi-, fosfori- ja sulfaattipitoisuudet laskivat. Suodosten fluoridipitoisuus oli alle
määritysrajan kokeen lopussa. Bromidipitoisuus kasvoi kokeen aikana selvästi.
Heterotrofisessa pesäkelukumäärityksessä pesäkkeitä muodostavien mikrobien
määrä suodoksissa vaihteli kokeen aikana. Suurin pesäkkeiden lukumäärä (40 000
pmy) oli 12 vrk:n suodoksessa. (Taulukko 4).
Taulukko 4. CaCl2-suodosten happi-, typpi-, fosfori-, sulfaatti, fluoridi- ja bromidipitoisuuksien sekä heterotrofisen pe-
säkeluvun 22oC muutokset kokeen aikana.  *) Syöttöliuospitoisuudet.
Aika Happi      Kok.N       NO
3
-N      Kok.P        PO
4
-P   SO
4
           F             Br      Pesäkeluku 22oC
Vrk mg l-1      mg l-1        mg l-1      mg l-1        mg l-1   mg l-1        mg l-1       mg l-1    pmy
0*)               2,5                    0,05
1 7,2
5 1,8      1,4          <0,004
8 1,9
12 1,9   20             0,1          0,8       40 000
16 1,8
19 3,5         0,9      0,4        <0,01       <0,004       7300
23 1,6
26 1,9       1900
30 1,3
33  -   19            <0,1       3,7
37 1,9
40 1,8         2,0      1,3        <0,01       <0,004      2600
Alkuaineet (ICP-AES)
CaCl2-suodoksista analysoitiin 14 alkuainetta. Kuusi alkuainetta ylitti määritysra-
jan näytteissä koko ajan. Nämä alkuaineet olivat: Ba, Ca, K, Na, Mg ja Mn. Analy-
soiduista alkuaineista eniten näytteissä oli kalsiumia. Kalsiumpitoisuus kasvoi
kokeen aikana ja oli kokeen lopussa 412 mg l-1 (syöttöpitoisuus 431 mg l-1). Magne-
siumpitoisuus oli syöttöliuoksen (3,57 mg l-1) pitoisuutta korkeampi. Magnesium-
pitoisuus oli ensimmäisessä näytteessä 49,90 mg l-1 eli noin 14 kertaa syöttöpitoi-
suutta suurempi. Magnesiumin määrä näytteissä väheni kokeen aikana ja pitoi-
suus lopussa oli 7,71 mg l-1 (2 kertaa syöttöpitoisuus). Natriumpitoisuus oli näyt-
teissä suunnilleen sama kuin syöttöliuoksen (15,4 mg l-1). Ensimmäisessä näyttees-
sä natriumpitoisuus oli 18,50 mg l-1 ja kokeen lopussa 15,40 mg l-1. Kaliumin (ka. 7,5
mg l-1), mangaanin (ka. 1 mg l-1) ja bariumin (ka. 0,18 mg l-1) pitoisuudet olivat myös
syöttöpitoisuuksia suurempia (K: 1,88 mg l-1; Mn ja Ba: 0,01mg l-1). Muut suodok-
sista analysoidut alkuaineet (Al, As, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb ja Zn) olivat alle määritysra-
joja jokaisessa suodoksessa. (Kuva 18).
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Kuva 18. CaCl2-suodosten alkuainepitoisuuksien muutokset kokeen aikana. Syöttöliuoksen
raaka-ainepitoisuus oli 3424 mg CaCl2 l
-1. Suodoksista analysoiduista alkuaineista vain Mg,
Ca, Na, K, Ba ja Mn ylittivät määritysrajat kokeen jokaisessa suodoksessa.
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Tulosten tarkastelu
4.1 CMA
Syötetyn kemikaalin hajoaminen / pidättyminen
Kalsiummagnesiumasetaattiliuoksen raaka-aineen pitoisuus oli syöttöliuoksessa
872 mg l-1. CMA dissosioitui vesiliuoksessa kalsium-, magnesium- ja asetaatti-io-
neiksi. Syöttöliuoksen asetaattipitoisuus oli tarkistettaessa 650 mg l-1. Ensimmäi-
sessä suodoksessa asetaattipitoisuus oli noin 63 % syöttöliuoksen pitoisuudesta.
Ensimmäisten näytteiden alhaiset pitoisuudet selittyvät osaksi suodattimeen alussa
lisätyn huuhteluveden näytettä laimentavasta vaikutuksesta. Mikrobit hajottavat
asetaattia bikarbonaatiksi, hiilidioksidiksi ja vedeksi. Syöttöliuokset uusittiin ker-
ran viikossa, koska myös syöttöliuoksessa ollut asetaatti aiheuttaa pitoisuuden
laskua viikon aikana. Suodosten asetaattipitoisuus laski mikrobitoiminnan seu-
rauksena kolmannelle viikolle asti, jonka jälkeen suodosten asetaattipitoisuus kas-
voi hitaasti kokeen loppuun saakka. Suodosten asetaattipitoisuus kasvoi, koska
suodattimiin kehittynyt mikrobikanta eivät kyennyt hajottamaan asetaattia tar-
peeksi tehokkaasti. Syötetystä asetaatista hajosi tai pidättyi suodattimeen kokeen
aikana yhteensä noin 70 %. Olosuhteiden muuttuminen suodattimessa sekä erityi-
sesti typpi-, fosfori- ja happipitoisuuden väheneminen vaikuttivat mahdollisesti
heikentävästi mikrobien kykyyn hajottaa asetaattia. Lisäksi suodatinmateriaalina
ollut keskikarkea hiekka ei ole mikrobien kasvun ja kiinnittymisen kannalta te-
hokkain ympäristö. Mikrobeja onkin eniten maaperän humuskerroksessa. Asetaa-
tin hajoamisessa syntynyt bikarbonaatti sekä kasvanut emäskationikonsentraatio
nostivat suodosten alkaliteettia kokeen aikana. Alkaliteetti oli kokeen lopussa jopa
20 % syöttöliuosta korkeampi. CMA:n pääkationeista kalsiumin määrä suodoksis-
sa oli kalsiumin hyvän liukoisuuden sekä kationinvaihtoreaktioiden takia keski-
määrin noin 20 % syöttöpitoisuutta korkeampi. Magnesium pidättyi suodattimeen
50 %:sti kokeen aikana. (Kuva 19).
Kuva 19. CMA-suodosten asetaatti-, alkaliteetti-, kalsium- ja magnesiumpitoisuuksien muu-
tokset kokeen aikana.
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Sähkönjohtavuuden ja pH:n muutos näytteissä
Suodosten sähkönjohtavuus kasvoi voimakkaasti kokeen alussa (5-12 vrk). Ha-
vaittu sähkönjohtavuuden huippuarvo aiheutui osaksi suodosten sisältämän ase-
taatin ja asetaatin hajoamisesta syntyneen bikarbonaattipitoisuuden muutoksis-
ta. Metallikationeita ja humusta irtosi suodatinhiekasta kokeen alussa runsaasti,
kasvattaen samalla suodosten sähkönjohtavuutta ja laskien suodosten pH-arvoa.
Huuhtoutumisen pienentyessä ja suodosten alkaliteettien kasvaessa myös pH nousi
lähestyen syöttöliuoksen pH-arvoa. Suodosten pH pysyi kuitenkin syöttöliuok-
sen pH-arvoa alhaisempana.
Asetaatin hajoamisen aiheuttama hapenkulutus
CMA-suodosten biologiseksi hapenkulutukseksi saatiin kolmella BOD7-analyy-
sillä keskimäärin 0,68 g O2 g
-1 CMA. Kemialliseksi hapenkulutukseksi saatiin kuu-
della CODCr-analyysillä keskimäärin 0,89 g O2 g
-1 CMA. Teoreettinen hapenkulutus
reaktioyhtälön (5) mukaan on noin 0,87 g O2 g
-1 CMA. Kemiallinen hapenkulutus
oli lähes sama kuin teoreettisesti lasketun CMA:n hajoamisessa vaadittavan ha-
pen kulutus. CODCr/ThOD suhde oli noin 1,02. Tulos on hieman suurempi kuin
aikaisemmissa tutkimuksissa (Baker ym. 1999) on saatu pelkälle asetaatin hajoa-
miselle. Asetaatti kuuluu kyseisen tutkimuksen mukaan hyvin korreloiviin ei-aro-
maattisiin -yhdisteisiin ja yhdisteiden COD/ThOD-suhteen keskiarvoksi on saatu
0,97. Suodoksissa oli myös muita hapettuvia orgaanisia aineita asetaatin lisäksi
(esim. humus), mikä mahdollisesti nosti suodosten kemiallista hapenkulutusta
pelkän asetaatin aiheuttamaa kulutusta suuremmaksi.
Biologinen hapenkulutus oli hieman teoreettista hapenkulutusta pienempi,
koska mikrobit eivät kyenneet hajottamaan kaikkea suodoksessa ollutta orgaa-
nista ainesta BOD7-analyysin aikana. Biologisen ja teoreettisen hapenkulutuksen
perusteella asetaatti on biologisesti hyvin hajoava orgaaninen hiiliyhdiste.
Metallikationeiden pidättyminen ja irtoaminen
CMA-suodosten metallikationeista Mg, Ca, Na, K, Ba ja Mn ylittivät määritysrajan
jokaisessa suodoksessa. Syöttöliuoksessa oli eniten magnesiumia ja kalsiumia.
Syötetyistä metallikationeista ainoastaan magnesium pidättyi osaksi suodattimeen,
muiden pitoisuuksien ollessa koko ajan syöttöpitoisuuksien yläpuolella (kuva 20).
Kuva 20. CMA-suodattimeen pidättynyt Mg-pitoisuus (mmol l-1 ja mg l-1) sekä suodattimesta
irronneiden Ca-, Na-, K-, Mn- ja Ba-pitoisuuksien  yhteenlaskettu summa (mmol l-1 ja mg l-1).
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Magnesiumia jäi suodattimeen kokeen aikana ainoastaan noin 2,4 grammaa
(n. 0,6 mol). Magnesiumilla on taipumus adsorboitua lähinnä savimineraaleihin ja
tutkimuksessa käytetty suodatinhiekka sisälsi raekokoa <0,063 mm vain alle 1%.
Suodattimesta irtosi kationeja kokeen aikana yhteensä noin 1,1 grammaa (n. 0,2
mol). Koska magnesium on suodoksesta analysoituja muita metallikationeja elekt-
ronegatiivisempi ja pienempi, kykenee se syrjäyttämään kationinvaihtopaikoilta
heikommin sitoutuneita metallikationeita. Mitä pienempi ioni ja mitä suurempi
sen varaus on, sen herkemmin ioni pidättyy maaperään. Samanvarauksisten keski-
näisen pidättymistaipumuksen ratkaisee ionin säde: mitä pienempi säde, sitä ”voi-
makkaampana magneettina” ionin positiivinen ydin toimii. (Teknillisten tieteiden
akatemia 1980). Samalla ionisuhteet voivat muuttua, koska yhtä vaihtuvaa kal-
siumia tai magnesiumia kohti tarvitaan kaksi natriumia tai kaliumia. (Taulukko 5).
Taulukko 5. Näytteissä esiintyneiden kationeiden alkuaineominaisuuksia.
Alkuaine järj.nro     atomipaino             tiheys       tilavuus          elektronegatiivisuus
      (g mol-1)       (g cm-3)         (cm3 mol-1)
H              1    1,0079       8,99*10-5           14,4 2,2
Na            11          22,9898       0,971                 23,7 0,93
Mg           12          24,305       1,738                 13,97 1,31
K             19           39,098                  0,862                 45,46 0,82
Ca            20    40,08       1,55                   29,9 1
Mn           25          54,938                   7,43                  1,39 1,55
Ba           56          137,33                    3,51                  39,24 0,89
Suodosten kasvanut mangaanipitoisuus on osoitus suodattimen pelkistävästä
ympäristöstä. Mangaani esiintyy yleensä neljänarvoisena hapettavissa oloissa,
mutta muuttuu pelkistävissä oloissa (H2 < 0,1 nM) herkästi kahdenarvoiseksi ja
samalla liukoiseen muotoon (Lahermo ym. 1996; Lovley ja Anderson 1999). Man-
gaanipitoisuus laski kokeen aikana pysyen kuitenkin syöttöpitoisuutta korkeam-
pana.
CMA-suodoksissa havaittiin myös kohonneita kuparipitoisuuksia (0,01-0,04
mg l-1). Asetaatti-ionin kyvystä irrottaa/kompleksoida raskasmetalleja maaperäs-
tä on ristiriitaista tietoa. Dunnin ja Schenkin (1980) ja Chollarin (1984) tutkimuksis-
sa CMA irrotti maaperästä kuparia, mutta Amrheinin ym. (1992-1994) laborato-
riokokeissa ei kuparia irronnut. Tulosten erilaisuuteen saattaa olla vaikuttanut mm.
tutkittavan kemikaalin koostumuksen, maaperän raskasmetallipitoisuuksien sekä
koeolosuhteiden ja -menetelmien mahdollinen eroavaisuus. Tässä tutkimuksessa
havaittu kuparipitoisuuden kasvu asetaattisuodoksissa saattaa olla seurausta ase-
taatin mahdollisesta kyvystä irrottaa suodatinmateriaalin orgaaniseen ainekseen
kiinnittynyttä kuparia desorption avulla. CMA-syöttöliuos sisälsi kuparia 0,01 mg
l-1. Tutkimuksessa käytetystä suodatinhiekasta ei havaittu mikroskoopin avulla
kuparia sisältäviä mineraaleja.
Metallikationeiden irtoaminen oli voimakkainta kokeen alussa huuhteluve-
den laimentavasta vaikutuksesta huolimatta. Esimerkiksi ensimmäisessä suodok-
sessa natriumpitoisuus oli lähes kaksinkertainen verrattuna kokeen myöhempiin
natriumpitoisuuksiin. Suodatinhiekan hyvän vedenläpäisevyyden (1,6 m vrk-1) ja
alhaisesta kationinvaihtokapasiteetin takia, ei suodatinhiekka kyennyt muutta-
maan merkittävästi syöttöliuoksen metallikationisuhteita. Metallikationeiden suh-
teet poikkesivat syöttösuhteista eniten kokeen alussa. Viimeisessä suodoksessa
kationeiden suhteet olivat jo lähes syöttöliuosta vastaavia. (Kuva 21).
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Kuva 21. Suodosten Ca-, Mg-, Na- ja K-suhteiden muuttuminen kokeen aikana (40 vrk.).
Asetaattipitoisuuden määritys TOC:n avulla
Asetaatti sisältää hiiltä 40,7 %. Kertomalla TOC tekijällä 2,46 saadaan orgaanisen
hiilen kokonaismäärä muutettua asetaattipitoisuudeksi. Verrattaessa kokonaishii-
limäärästä laskettua asetaattipitoisuutta mitattuun asetaattipitoisuuteen havai-
taan niiden olevan lähes saman, lukuun ottamatta kahta viimeistä suodosta, joista
TOC antoi pienemmän pitoisuuden. TOC-analyyseissä syöttöliuosta on jouduttu
laimentamaan ja näytteestä on saattanut mahdollisesti poistua hiiltä esim.CO2-
muodossa. Sama virhe tuloksissa havaittiin myös viimeisessä BOD7-tuloksessa.
(Kuva 22).
Kuva 22. CMA-suodosten asetaattipitoisuuden sekä TOC:sta lasketun asetaattipitoisuuden
(asetaattipitoisuus = 2,46 x TOC) muutos kokeen aikana.
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4.2 KFo
Syötetyn kemikaalin hajoaminen / pidättyminen
Kaliumformiaattiliuoksen raaka-aineen pitoisuus oli syöttöliuoksessa 2616 mg l-1.
KFo dissosioitui vesiliuoksessa kalium- ja formiaatti-ioniksi. Syöttöliuoksen for-
miaattipitoisuus oli tarkistettaessa 690 mg l-1. Ensimmäisessä suodoksessa formi-
aattipitoisuus oli vain 60 % syöttöliuoksen pitoisuudesta. Ensimmäisten näyttei-
den alhaiset pitoisuudet selittyvät osaksi suodattimeen alussa lisätyn huuhteluve-
den näytettä laimentavasta vaikutuksesta. Formiaatti hajosi suodattimessa bikar-
bonaatiksi, hiilidioksidiksi ja vedeksi. Syöttöliuokset tehtiin uudelleen kerran vii-
kossa, koska myös syöttöliuoksessa oleva formiaatti hajoaa ja aiheuttaa pitoisuu-
den laskua syöttöliuoksessa viikon aikana. Formiaattipitoisuus laski ensimmäis-
ten 19 vuorokauden aikana huuhteluveden eikä formiaattia enää 19 vrk suodok-
sesta havaittu. Vasta viimeisellä viikolla (40 vrk) suodoksessa oli jälleen formiaat-
tia (43 mg l-1). Syötetystä formiaatista hajosi tai pidättyi suodattimeen kokeen ai-
kana yhteensä noin 82 %. Olosuhteiden muuttuminen suodattimessa (esim. alkali-
teetin ja kaliumpitoisuuden kasvu sekä typpi-, fosfori- ja happipitoisuuden vähe-
neminen) vaikutti mahdollisesti heikentävästi mikrobien kykyyn hajottaa formi-
aattia. Formiaatin hajoamisessa syntynyt bikarbonaatti nosti alkaliteettia kokeen
aikana. Kaliumpitoisuus näytteissä kasvoi myös voimakkaasti kokeen aikana.
Kalium pidättyi suodattimeen 68 %:sti kokeen aikana. (Kuva 23).
Kuva 23. KFo-suodosten  formiaatti-, alkaliteetti- ja kaliumpitoisuuksien muutokset kokeen
aikana.
Sähkönjohtavuuden ja pH:n muutos näytteissä
Suodosten sähkönjohtavuus kasvoi voimakkaasti kokeen alussa (5-12 vrk). Ha-
vaittu sähkönjohtavuuden huippuarvo aiheutui osaksi suodoksen sisältämän for-
miaatin ja formiaatin hajoamisesta syntyneen bikarbonaattipitoisuuden muutok-
sista. Metallikationeita ja humusta irtosi suodatinhiekasta kokeen alussa runsaasti
kasvattaen samalla suodosten sähkönjohtavuutta ja laskien suodosten pH-arvoa.
Huuhtoutumisen pienentyessä ja suodosten alkaliteettien kasvaessa myös suo-
dosten pH nousi ja saavutti syöttöliuoksen pH-arvon.
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Formiaatin hajoamisen aiheuttama hapenkulutus
Formiaatin teoreettinen hapenkulutus reaktioyhtälön (10) mukaan on 0,19 mg O2
mg-1 KFo. Suodoksen biologinen hapenkulutus oli kokeen alussa selvästi teoreet-
tista hapenkulutusta pienempi. Formiaattipitoisuuden ollessa suodoksessa 420 mg
l-1, saatiin biologiseksi hapenkulutukseksi ainoastaan 0,04 mg O2 mg
-1 KFo. Biolo-
ginen hapenkulutus oli kuitenkin viimeisessä suodoksessa kasvanut suhteessa
formiaattipitoisuuteen (formiaattia 43 mg l-1) ja oli 0,14 mg O2 mg
-1 KFo. Biologisen
hapenkulutuksen kasvu suodoksessa osoittaa mikrobien kyvyn hajottaa formi-
aattia parantuneen kokeen aikana ja olleen viimeisessä suodoksessa jo lähes teo-
reettisen hapenkulutuksen suuruinen.
Suodosten kemiallinen hapenkulutus oli keskimäärin lähes sama kuin teo-
reettinen hapenkulutus. CODCr-analyysi antoi kemialliseksi hapenkulutukseksi
formiaattipitoisuuden ollessa yli 300 mg l-1 0,20 mg O2 mg
-1 KFo. Suodosten kemi-
allinen hapenkulutus oli hieman kyseisen reaktion teoreettista hapenkulutusta
suurempi, koska suodokset sisälsivät mahdollisesti myös muita hapettuvia ainei-
ta, kuten humusta.
Metallikationeiden pidättyminen ja irtoaminen
KFo-suodosten metallikationeista K, Ca, Na, Mg, Ba ja Mn ylittivät määritysrajat
jokaisessa suodoksessa. Syöttöliuoksessa oli runsaasti kaliumia. Syötetyistä me-
tallikationeista ainoastaan kalium pidättyi osaksi suodattimeen, muiden pitoisuuk-
sien ollessa koko ajan syöttöpitoisuuksia suurempia (kuva 24).
Kuva 24. KFo-suodattimeen pidättynyt K-pitoisuus (mmol l-1 ja mg l-1) sekä suodattimesta
irronneiden Ca-, Na-, Mg-, Ba- ja Mn-pitoisuuksien yhteenlaskettu summa (mmol l-1 ja mg l-1).
Kalium syrjäytti suodatinhiekan kationinvaihtopaikoilta lähinnä kalsiumia
ja magnesiumia. Kaliumia jäi suodattimeen kokeen aikana yhteensä noin 20 gram-
maa (n. 3 mol). Suodattimesta irtosi metallikationeita kokeen aikana yhteensä noin
5,6 grammaa (n. 1 mol). Suodosten kasvanut mangaanipitoisuus on osoitus suodat-
timessa vallinneista pelkistävistä olosuhteista. Mangaanipitoisuus oli korkeim-
millaan kokeen alussa, laskien kokeen aikana lähelle syöttöpitoisuutta. Metallika-
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tioneiden irtoaminen oli bariumia lukuun ottamatta voimakkainta kokeen alussa.
Bariumpitoisuus kasvoi kaliumpitoisuuden kasvaessa kokeen aikana ja oli maksi-
missaan 0,60 mg l-1. (Kuva 24).
Suodosten kationipitoisuudet muuttuivat vastaamaan syöttöliuoksen pitoi-
suuksia, koska suodatinmateriaalina olleen hiekan kationinvaihtokapasiteetti on
pieni ja maaperän reaktioita yleensä puskuroiva orgaaninen maannoskerros puut-
tui suodattimista. Suodatinhiekka oli myös vettä hyvin läpäisevää. (Kuva 25).
Kuva 25. Suodosten Ca-,Mg-, Na- ja K-pitoisuuksien muuttuminen kokeen aikana (40 vrk.).
Formiaattipitoisuuden määritys TOC:n avulla
Formiaatti sisältää hiiltä 26,7 %. Kertomalla TOC tekijällä 3,75 saadaan orgaanisen
hiilen kokonaismäärä muutettua formiaattipitoisuudeksi. Verrattaessa kokonais-
hiilimäärästä laskettua formiaattipitoisuutta mitattuun formiaattipitoisuuteen
havaitaan niiden suhteellisen osuuden olevan koko ajan saman. TOC:sta laske-
malla saadut formiaattipitoisuudet olivat hieman analysoituja formiaattipitoisuuk-
sia suurempia, koska suodokset sisälsivät mahdollisesti myös humusta. (Kuva 26).
Kuva 26. KFo-suodosten formiaattipitoisuuden sekä TOC:sta lasketun formiaattipitoisuuden
(formiaattipitoisuus = 3,75 x TOC) muutos kokeen aikana.
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4.3 NaCl
Syötetyn kemikaalin hajoaminen / pidättyminen
Natriumkloridiliuoksen raaka-aineen pitoisuus oli syöttöliuoksessa 1154 mg l-1
(kloridipitoisuus 700 mg l-1). NaCl dissosioitui vesiliuoksessa natrium- ja kloridi-
ioneiksi. Suodoksien natrium- ja kloridipitoisuus kasvoi kokeen aikana. Natriumia
pidättyi suodattimeen kokeen aikana yhteensä noin 29 %. Kloridia jäi suodatti-
meen kokeen aikana yhteensä noin 25 %.
Sähkönjohtavuuden, pH:n, alkaliteetin ja happipitoisuuden muutos
Suodosten sähkönjohtavuus saavutti syöttöliuoksen sähkönjohtavuuden jo toi-
sen viikon lopussa ja pysyi lähes samana koko kokeen loppuajan. Suodosten pH
laski alussa, koska suodatinhiekan sisältämää humusta huuhtoutui suodoksiin. Alin
pH mitattiin 5 vrk:n näytteestä (pH 6,6). Suodosten pH kasvoi kuitenkin ensim-
mäisen viikon jälkeen ja saavutti syöttöliuoksen pH-arvon 7,7 kokeen puolivälis-
sä (23 vrk). Alkaliteetti pysyi syöttöpitoisuutta alhaisempana koko ajan. Suodos-
ten happipitoisuus laski kokeen aikana suodattimessa tapahtuneiden redox-reak-
tioiden (mm. nitrifikaatio) sekä suodosten kasvaneen ionikonsentraation takia.
Metallikationeiden pidättyminen ja irtoaminen
NaCl-suodosten metallikationeista Mg, Ca, Na, K, Ba ja Mn ylittivät määritysrajat
jokaisessa suodoksessa. Syöttöliuoksessa oli runsaasti natriumia. Syötetyistä me-
tallikationeista ainoastaan natrium pidättyi suodattimeen, muiden pitoisuuksien
ollessa koko ajan syöttöpitoisuuksien yläpuolella (kuva 27).
Kuva 27. NaCl-suodattimeen pidättynyt Na-pitoisuus (mmol l-1 ja mg l-1) sekä suodattimesta
irronneiden Ca-, Mg-, K-, Ba- ja Mn-pitoisuuksien summa (mmol l-1 ja mg l-1).
Natrium syrjäytti kationinvaihtopaikoilta lähinnä kalsiumia ja magnesiumia,
mutta myös vähäisessä määrin kaliumia ja bariumia. Natriumia jäi suodattimeen
kokeen aikana yhteensä noin 6 grammaa (n. 1,6 mol). Suodattimesta irtosi metalli-
kationeita kokeen aikana yhtensä noin 3 grammaa (n. 0,5 mol). Kationeiden irtoa-
minen suodattimessa väheni kokeen aikana. (Kuva 27).
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Suodosten kationipitoisuudet muuttuivat kohti syöttöliuoksen pitoisuuksia, kos-
ka suodatinmateriaalina olleen hiekan kationinvaihtokapasiteetti on pieni ja maa-
perän reaktioita yleensä puskuroiva orgaaninen maannoskerros puuttui suodatti-
mista. Suodatinhiekka oli myös vettä hyvin läpäisevää. (Kuva 28).
Kuva  28. Suodosten Ca-, Mg-, Na- ja K-pitoisuuksien  muuttuminen kokeen aikana (40 vrk.).
4.4 CaCl2
Syötetyn kemikaalin hajoaminen / pidättyminen
Kalsiumkloridiliuoksen raaka-aineen pitoisuus oli syöttöliuoksessa 3424 mg l-1 (klo-
ridipitoisuus 700 mg l-1). CaCl2 liukeni vesiliuoksessa kalsium- ja kloridi-ioneiksi.
Suodosten kalsium- ja kloridipitoisuus kasvoi kokeen aikana. Kalsiumia pidättyi
suodattimeen kokeen aikana yhteensä noin 17 %. Kloridia jäi suodattimeen ko-
keen aikana yhteensä noin 9 %.
Sähkönjohtavuuden, pH:n, alkaliteetin ja happipitoisuuden muutos
Suodosten sähkönjohtavuus kasvoi ionikonsentraation kasvaessa. Sähkönjohta-
vuus saavutti syöttöliuoksen arvon suodoksissa jo toisen viikon lopussa ja pysyi
samana koko kokeen loppuajan. Suodosten pH laski kokeen alussa ja pysyi syöt-
töliuoksen pH-arvoa (7,6) alhaisempana koko kokeen ajan (ka. 6,8). Tämä johtui
suodatinhiekan sisältämän humuksen huuhtoutumisen aiheuttamasta vetyioni-
konsentraation kasvusta sekä kalsiumin kationinvaihtoreaktioista. Alkaliteetti
pysyi syöttöpitoisuutta selvästi alhaisempana koko ajan. Suodosten happipitoi-
suus laski kokeen aikana suodattimessa tapahtuneiden redox-reaktioiden (mm.
nitrifikaatio) sekä suodosten kasvaneen ionikonsentraation takia.
Metallikationeiden pidättyminen ja irtoaminen
CaCl2-suodosten metallikationeista Ca, Na, Mg, K, Mn ja Ba ylittivät määritysrajat
jokaisessa suodoksessa. Syöttöliuoksessa oli runsaasti kalsiumia. Syötetyistä me-
tallikationeista ainoastaan kalsium pidättyi suodattimeen, muiden pitoisuuksien
ollessa koko ajan syöttöpitoisuuksien yläpuolella (kuva 29).
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Kuva 29. CaCl2-suodattimeen pidättynyt Ca-pitoisuus (mmol l
-1 ja mg l-1) sekä suodattimesta
irronneiden Mg-, Na-, K-, Ba- ja Mn-pitoisuuksien summa (mmol l-1 ja mg l-1).
Kalsium syrjäytti kationinvaihtopaikoilta lähinnä magnesiumia, natriumia ja
kaliumia, mutta myös bariumia vähäisessä määrin. Kalsiumia jäi suodattimeen
kokeen aikana yhteensä noin 3,7 grammaa (n. 0,6 mol). Suodattimesta irtosi metal-
likationeita kokeen aikana yhtensä noin 1,6 grammaa (n. 0,4 mol). Kationeiden
irtoaminen suodattimessa väheni kokeen aikana. (Kuva 29).
Suodosten kationipitoisuudet muuttuivat kohti syöttöliuoksen pitoisuuksia,
koska suodatinmateriaalina olleen hiekan kationinvaihtokapasiteetti on pieni ja
maaperän reaktioita yleensä puskuroiva orgaaninen maannoskerros puuttui suo-
dattimista. Suodatinhiekka oli myös vettä hyvin läpäisevää. (Kuva 30).
Kuva 30. Suodosten Ca-, Mg-, Na- ja K-pitoisuuksien muuttuminen kokeen aikana (40 vrk.).
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4.5 Kemikaalien vertailu
Tutkimuksen syöttöliuosten asetaatin, formiaatin ja kloridien laskennalliset pitoi-
suudet olivat 700 mg l-1. Tämän johdosta kemikaalien raaka-aineiden pitoisuudet
syöttöliuoksissa olivat erilaiset (CMA (100%) 872 mg l-1, KFo (50%) 2616 mg l-1,
NaCl (100%) 1154 mg l-1 ja CaCl2 (32%) 3424 mg l
-1). KFo:ta oli kolme kertaa enem-
män kuin CMA:ta ja CaCl2:a oli kolme kertaa NaCl:a enemmän. Kemikaalien omi-
naisuuksia verrattaessa keskenään on huomioitava myös raaka-aineiden pitoisuus-
erot syöttöliuoksissa.
Syötettyjen  kemikaalien hajoaminen / pidättyminen
Orgaaniset kemikaalit (CMA ja KFo) dissosioituivat vesiliuoksessa kationeiksi (K,
Ca ja Mg) ja anioneiksi (asetaatti ja formiaatti). Osa Mg- ja K-kationeista pidättyi
suodattimeen korvaten muita heikommin sitoutuneita metallikationeita. CMA:n
kalsium ei pidättynyt suodattimeen, vaan kulkeutui suodokseen. Sekä asetaatti
että formiaatti hajoavat biokemiallisten prosessien seurauksena hapettavissa olo-
suhteissa bikarbonaatiksi, hiilidioksidiksi ja vedeksi. Suodosten keskimääräinen
asetaattipitoisuus oli noin 30 % ja formiaatin noin 18 % syöttöliuosten alkupitoi-
suuksista. Asetaatin hajoaminen oli kuitenkin kokeen alussa formiaattia nopeam-
paa. Myös aikaisemmissa asetaatin ja formiaatin suodatuskokeissa on havaittu
sama ilmiö (Roseth ja Bjørnstad 1998). Suodosten biologista hapenkulusta verrat-
taessa havaittiin myös asetaattisuodosten BOD7 olevan koko ajan lähellä teoreet-
tista hapenkulutusta, kun taas formiaattisuodosten BOD7 kasvoi suodatuskokeen
aikana ollen kokeen lopussa mitatussa suodoksessa jo lähellä teoreettista hapen-
kulutusta. Asetaatti on tämän perusteella suodatinmateriaalissa olleiden mikrobi-
en aineenvaihdunnalle kokeen alussa ravinteena nopeammin hyödynnettävissä.
Suodattimiin kehittyi kuitenkin nopeasti mikrobikanta, joka kykeni hajottamaan
tehokkaasti syötettyä asetaattia ja formiaattia. Mikrobien kyky hajottaa formiaat-
tia olikin kokeen alun jälkeen asetaattia tehokkaampaa. Mikrobit kykenivät hajot-
tamaan syötetyn formiaatin hiekkasuodattimessa täydellisesti kokeen ensimmäis-
ten viikkojen jälkeen aina viimeiselle viikolle asti.
Kloridit dissosioituivat vesiliuoksessa natrium-, kalsium- ja kloridi-ioneiksi.
Osa Na- ja Ca-kationeista pidättyi suodattimeen, korvaten muita helposti vaihtu-
via kationeita. Kloridi-ioni kulkeutui suodattimen läpi teoriassa pidättymättä. Klo-
ridi ei osallistu kemiallisiin reaktioihin, vaan kulkeutuu veden mukana pääosin
ionimuodossa (Lahermo ym. 1996). Koska syötetystä kloridista jäi kuitenkin 9 %
CaCl2-suodattimeen ja 25 % NaCl-suodattimeen, voidaan epäillä asetaatin ja for-
miaatin kokonaishajoamismäärien olleen vastaavasti kokeen aikana suodoksista
laskettuja 70 % (asetaatti) ja 82 % (formiaatti) pienempiä. Orgaanisten kemikaali-
en hajoamisen kokonaismääriä onkin mahdotonta sanoa tarkkaan tutkimuksessa
tehtyjen havaintojen ja tulkintojen perusteella. Aineiden hajoamismäärien keski-
näistä vertailua helpottaisi, jos aineiden kationit olisivat samat esim. KAc ja KFo.
Kationien mahdollinen erilainen vaikutus suodattimien huokoisuuteen ja veden
virtaamaan suodattimessa voitaisiin kyseisten kemikaalien osalta tällöin välttää.
Sähkönjohtavuuden, pH:n ja alkaliteetin muutos
CMA-syöttöliuoksen sähkönjohtavuus oli puolet KFo-syöttöliuokseen verrattu-
na. CMA:n johtavuus oli 100,3 mSm-1 ja KFo:n 199,2mSm-1. Myös CMA-suodosten
sähkönjohtavuus oli noin puolet KFo-suodoksiin verrattuna. Viimeisen CMA-suo-
doksen sähkönjohtavuus oli lähes syöttöpitoisuuden suuruinen. KFo-suodokset
eivät saavuttaneet syöttöliuoksen sähkönjohtavuutta. Klorideilla sähkönjohtavuus
kasvoi suodoksissa nopeasti, saavuttaen syöttöliuoksien sähkönjohtavuudet.
NaCl:n johtavuus oli 240,4 mSm-1 ja CaCl2:n 252,5 mSm
-1.
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Kaikkien suodosten pH-arvo laski alussa suodatinhiekan sisältämän humuk-
sen (mm. humus- ja fulvohappoja) huuhtoutumisen takia. Vastaava pH:n lasku
havaittiin myös vertailusuodattimessa. CMA:n pH oli maksimissaan 8,0 (syöttö-
liuoksen pH 8,6) ja KFo:n pH oli maksimissaan 8,15 (syöttöliuoksen pH 8,1). NaCl
saavutti syöttöliuoksen pH-arvon (7,7) kokeen aikana. CaCl2:n pH oli kokeessa
pääosin alle 7,0 (syöttöliuoksen pH 7,6). CaCl2:n pH pysyi alhaisena kalsiumin
voimakkaamman kationinvaihtokyvyn ja mm. humuksen huuhtoutumisen takia.
Asetaatin ja formiaatin hajoaminen nosti myös CMA- ja KFo-suodosten alka-
liteettia. Kloridisuodosten alkaliteetti oli hieman vertailusuodattimena olleen ve-
den alkaliteettia alhaisempi. CaCl2-suodosten alkaliteetti oli hieman NaCl-suo-
doksia pienempi.
Kemikaalien aiheuttama hapenkulutus
Suodosten happipitoisuudet laskivat kokeen aikana. Happipitoisuuden laskuun
vaikuttivat suodattimessa tapahtuneet hapetus-pelkistys-reaktiot, lisääntynyt io-
nikonsentraatio ja orgaanisilla kemikaaleilla lisäksi asetaatin ja formiaatin bioke-
miallinen hajoaminen. Myös syöttöliuoksiin lisätyn ammoniumkloridin sisältämä
typpi (2 mg N l-1) hapettuessaan nitriitiksi ja edelleen nitraatiksi kulutti happea.
Yksi gramma CMA:ta kuluttaa teoriassa 0,87 g happea ja yksi gramma KFo:ta
kuluttaa 0,19 g happea. Suodosten kemiallinen hapenkulutus oli lähes yhtä suuri
kuin orgaanisten kemikaalien teoreettinen hapenkulutus. Asetaattisuodosten bio-
loginen hapenkulutus oli myös lähes teoreettisen hapenkulutuksen suuruinen koko
ajan, mutta formiaattisuodosten biologinen hapenkulutus oli kokeen alussa ote-
tussa suodoksessa selvästi teoreettista hapenkulutusta pienempi. CMA-suodos-
ten happipitoisuus oli keskimäärin 3,5 mg l-1 ja KFo-suodosten 3,9 mg l-1.
CaCl2-suodosten happipitoisuus oli keskimäärin 2,4 mg l
-1 ja NaCl-suodosten
4,7 mg l-1. CaCl2-suodosten happipitoisuus oli alhaisempi kuin NaCl:n, koska CaCl2-
suodoksissa oli selvästi enemmän mm. mangaania ja typpeä kuin NaCl-suodok-
sissa. Mangaani hapettuessaan kahdenarvoisesta neljänarvoiseksi ja syöttöliuok-
siin lisätyn ammoniumkloridin typpi hapettuessaan nitriitiksi ja edelleen nitraa-
tiksi kulutti suodoksista happea.
Vertailusuodattimen suodoksien happipitoisuus oli keskimäärin 7,6 mg l-1. Ver-
tailusuodattimen syöttöliuoksiin ei lisätty lainkaan typpeä eikä fosforia.
Metallikationeiden pidättyminen ja irtoaminen
CMA:n magnesium-, KFo:n kalium-, NaCl:n natrium- ja CaCl2:n kalsiumioni pi-
dättyivät osaksi suodattimeen. Syöttöliuoksien pääkationit syrjäyttivät pidätty-
essään muita kationeita suodatinhiekasta (mm. Ca, Mg, K, Na, Mn ja Ba). Ainoas-
taan CMA-suodoksista havaittiin kokeen aikana myös pieniä kohonneita kupari-
pitoisuuksia (määritysraja 0,01 mg l-1). KFo:n kalium pidättyi eniten suodatinhiek-
kaan, vapauttaen samalla eniten muita kationeita. NaCl:n natrium pidättyi toisek-
si eniten. CMA:n magnesium ja CaCl2:n kalsium pidättyivät keskenään lähes yhtä
paljon, mutta CaCl2:n kalsium irrotti lähes kaksi kertaa CMA:n magnesiumia enem-
män muita kationeita. Eri suodattimista irronneiden ja suodattimiin pidättyneiden
metallikationeiden kokonaismäärien suhdetta tarkasteltaessa, havaittiin CaCl2:n
kalsiumin irrottaneen lähes kaksi kertaa enemmän kationeita muiden kemikaalien
pääkationeihin verrattuna.
Talousveden laatuvaatimusten/-suositusten raja-arvojen ylittyminen
Talousvedelle on asetettu uudet laatuvaatimukset/-suositukset 26.5.2000 lähtien
(Vahala 2000). Talousveden laatuvaatimusten/-suositusten raja-arvot ylittyivät
kokeen aikana osittain jokaisessa suodattimessa. CMA- ja KFo-suodoksissa mm.
orgaanisen hiilen kokonaismäärä sekä suodosten kemiallinen hapenkulutus ylitti-
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vät selvästi laatusuositukset. Kloridisuodoksissa mm. kloridipitoisuus ylitti sel-
västi talousveden laatusuositusten raja-arvon. Kloridisuodattimien vesi oli voi-
makkaasti syövyttävää alhaisen alkaliteetin ja korkean kloridipitoisuuden takia.
Sähkönjohtavuuden raja-arvo (250 mSm-1) ylittyi ainoastaan CaCl2-suodoksissa.
Natriumpitoisuuden raja-arvo (200 mg l-1) ylittyi ainoastaan NaCl-suodoksissa.
Mangaanipitoisuuden raja-arvo ylittyi jokaisessa suodattimessa. (Liite 1).
Kemikaalien toksisuus
Tutkimuksen orgaaniset kemikaalit CMA ja KFo sekä epäorgaaniset kloridit NaCl
ja CaCl2 eivät pieninä pitoisuuksina ole ympäristölle toksisia. Orgaaniset kemi-
kaalit ovat helposti biohajoavia ja poistuvat ympäristöstä biokemiallisten hajoa-
misprosessien avulla. Kloridit hajoamattomina kulkeutuvat pohjaveteen ja aihe-
uttavat veden kloridipitoisuuden kasvua. CMA on monien eri testimenetelmien
perusteella osoittautunut olevan NaCl:a vähemmän toksinen (Anon. 1991). Or-
gaanisista kemikaaleista CMA:n akuutti toksisuus LC50 (Salmo gairdneri) on yli 1 00
mg l-1 (96 h) ja LC50 (Daphnia magna) on myös yli 1 000 mg l
-1 (48 h) (CMA-kemikaa-
litiedote, EPA method 600/4-85-013). KFo:n akuutti toksisuus LC50 (Daphnia magna)
on 1 775 mg l-1 (48 h) ja LC50 (Pimephales promelas) on 2 150 mg l
-1 (48 h) (Freezium-
kemikaalitiedote, EPA 40 CFR 797.1300 ja 797.1400). CMA:n ja KFo:n toksisuusvai-
kutus suurina pitoisuuksina perustuukin lähinnä kyseisten kemikaalien aiheutta-
miin sekundäärisiin haitallisiin vaikutuksiin. Tällaisia sekundäärisiä vaikutuksia
ovat mm. veden happipitoisuuden vähentyminen sekä mahdollinen raskasmetal-
lipitoisuuden kasvu. Teoreettisen hapenkulutuksen perusteella formiaatti on ym-
päristölle asetaattia vähemmän haitallinen, koska formiaatti kuluttaa hajotessaan
vain neljänneksen asetaatin tarvitsemasta happimäärästä.
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Johtopäätökset
Kemikaalien välisessä vertailuissa havaittiin selvä ero orgaanisten kemikaalien
(CMA ja KFo) ja kloridien (NaCl ja CaCl2) välillä. Orgaaniset kemikaalit, päinvas-
toin kuin kloridit, hajoavat maaperässä biokemiallisesti mikrobien toimesta ja ku-
luttavat hajotessaan happea. Kloridi-ioni sensijaan kulkeutuu pidättymättä aina
pohjaveteen asti, josta seurauksena on mm. veden kloridipitoisuuden kasvu.
Verrattaessa orgaanisten kemikaalien hajoamista keskenään, ei täyttä var-
muutta paremmuudesta voida tehdyn tutkimuksen perusteella yksiselitteisesti
sanoa. Suodosten kokonaisformiaattipitoisuus oli kuitenkin asetaattipitoisuutta
alhaisempi ja tämän perusteella voidaan olettaa formiaattia pääsevän myös pohja-
veteen asetaattia vähemmän. Koska formiaatin teoreettinen hapenkulutus on ¼
asetaatin hajoamiseen tarvitsemasta hapen määrästä, voidaan olettaa, että pohja-
veteen asti kulkeutunut formiaatti hajoaa asetaattia tehokkaammin myös vähä-
happisessa pohjavedessä. Toisaalta suodatinhiekassa olevien mikrobien kyky käyt-
tää formiaattia substraattinaan on tämän ja aikaisempien tutkimusten tulosten
perusteella suodatusten alussa asetaattia hieman hitaampaa. Suodattimiin kehit-
tyi kuitenkin nopeasti mikrobikanta, joka kykeni käyttämään formiaattia tehok-
kaasti substraattinaan.
Kemikaalien kationien ja suodatinhiekan välisissä kationinvaihtoreaktioissa
havaittiin CMA:n sisältämistä kationeista magnesiumin pidättyvän osaksi suo-
dattimeen. Magnesium ajoi muut kationit pois kationinvaihtopaikoilta (mm. kal-
sium, natrium, kalium, barium ja mangaani). Kaliumformiaatin sisältämä kalium,
natriumkloridin natrium sekä kalsiumkloridin kalsium pidättyivät myös osaksi
suodattimiin korvaten samalla muita kationeita kationinvaihtopaikoilta. Katio-
neiden irtoamiseen hiekasta vaikuttaa mm. syötettyjen kationien adsorbtiokyky
sekä aineiden syöttömäärät. Asetaattisuodosten muutamasta näytteestä analysoi-
tiin myös kohonneita kuparipitoisuuksia (0,01-0,04 mg l-1). Muiden kemikaalien
suodoksista vastaavaa ei havaittu missään vaiheessa. Asetaatin kyvystä irrottaa
orgaaniseen ainekseen kiinnittynyttä kuparia tai muita raskasmetalleja (esim. Pb
ja Zn) tienvarsien maaperästä esimerkiksi desorption avulla vaatii kuitenkin lisää
tutkimuksia, jotta tarkempia tulkintoja ja johtopäätöksiä voitaisiin tehdä.
Tutkitut kloridit ja orgaaniset aineet eivät ole ympäristölle toksisia pieninä
pitoisuuksina. Toksisuutta ilmenee lähinnä suurina (> 1000 mg l-1) pitoisuuksina ja
ne aiheutuvat pääosin sekundäärisistä ilmiöistä kuten orgaanisten aineiden mah-
dollisesti aiheuttamasta happikadosta ja osmoottisesta paineesta. Tutkittujen liuk-
kaudentorjunta-aineiden markkinoilla olevien vastaavien myyntikemikaalien si-
sältämien lisäaineiden, kuten korroosion- ja paakkuuntumisenestoaineiden tar-
kan koostumuksen tai myrkyllisyyden tutkiminen vaatisi erillistä tutkimusta.
Käytettäessä kemikaalien biologista ja kemiallista hapenkulutusta kemikaa-
lien välisessä ympäristöystävällisyys-vertailussa, antaa laboratoriossa tutkittu for-
miaatin BOD/COD-suhde formiaatille alhaisempia arvoja kuin asetaatille. Formi-
aatin biologinen hapenkulutus on teoreettiseen hapenkulutukseen verrattuna sel-
västi pienempi kuin asetaatilla. Formiaattipitoisuuden ollessa korkea näytteeseen
ei ehdi kehittyä tarvittavaa mikrobikantaa, joka pystyisi käyttämään näytteen si-
sältämän kaiken formiaatin ravinteenaan tutkitussa ajassa (BOD-analyysin kesto
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yleensä 5 tai 7 vrk). Maaperässä valmiina oleva mikrobikanta (pääosin kiinnitty-
neenä maapartikkeleihin) on kuitenkin todellisuudessa yleensä suurempi ja lajis-
toltaan monipuolisempi kuin lyhyissä yksinkertaisissa laboratoriotesteissä näyte-
liuoksiin tai suodatinmateriaaliin ehtii muodostua. Tämä tulisi myös huomioida
eri kemikaalien tuloksia keskenään vertailtaessa sekä kehitettäessä uusia testime-
netelmiä. Testimenetelmiä pitäisi edelleen kehittää, jotta ne soveltuisivat nykyisiä
menetelmiä paremmin kemikaalien ympäristöystävällisyyden vertailuun niiden
käyttötarkoitusta vastaavassa luonnollisessa ympäristössä eikä ainoastaan stan-
dardoiduissa laboratorio-olosuhteissa.
Ennen orgaanisten kemikaalien mahdollista laajempaa käyttöä liukkauden-
torjuntaan täytyy orgaanisten kemikaalien hajoaminen maaperässä ja pohjaveden
kylmässä ja vähähappisissa ympäristössä selvittää vielä tarkemmin ja laajemmin.
Myös metallikationeiden mahdollinen huuhtouminen tienvarsien maaperästä poh-
javeteen pitää selvittää tarkemmin. Orgaanisten kemikaalien kyky ylläpitää tai
lisätä vesijohtoverkostossa olevaa mikrobikantaa on myös erittäin tärkeää selvit-
tää jatkossa, koska mikrobien määrän lisääntyessä lisääntyy myös vesilaitosten
suorittaman verkoston huuhtelun ja desinfioinnin tarve. Tietoa orgaanisten kemi-
kaalien kulkeutumisesta sekä muista vaikutuksista pohjaveden laatuun saadaan
lisäksi keräämällä pohjaveden laadun seurantatietoja esim. lentoasemilta, joissa jo
käytetään asetaatti- ja formiaattipohjaisia liukkaudentorjunta-aineita (esim. KAc:a
ja KFo:a). Lisää tietoa kemikaalien käyttäytymisestä ja kulkeutumisesta käyttö-
ympäristössään saadaan myös laboratoriokokeiden jälkeen v. 2002 – 2003 tehtävil-
lä maastokokeilla. Maastokokeisiin valitaan laboratoriokokeiden perusteella par-
haaksi todettu liukkaudentorjunta-aine. Maastokokeiden avulla voidaan tutkia
kemikaalin kulkeutumista,  hajoamista ja tutkia kemikaalin aiheuttamia muutok-
sia maaperän mikrobiologiseen aktiivisuuteen sekä pohjaveden laatuun. Mikäli kent-
täkokeiden tulokset ovat lupaavia, voidaan tärkeimmillä pohjavesialueilla siirtyä
osittain kloridipohjaisten tuotteiden käytöstä ympäristölle vähemmän haitallisen
orgaanisen liukkaudentorjunta-aineen käyttöön. Aineiden laajamittaista käyttöä
rajoittaa  kuitenkin  näiden orgaanisten  aineiden huomattavasti korkeampi hinta.
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Kiitokset
Suomen ympäristökeskuksen (SYKEn) yhteistyökumppaneita tutkimuksessa ovat
(1997-2000) olleet Tiehallinto, Ilmailulaitos, Kemira Chemicals Oy, Kuntaliitto, Uu-
denmaan ympäristökeskus, Turun yliopisto ja Vesi- ja viemärilaitosyhdistys. Pie-
noissuodatintutkimusten asiantuntijoina tutkimuksen tukiryhmässä työskentelivät
(2000) Ilmailulaitoksesta jaostopäällikkö Seppo Simola; Kemira Chemicals Oy:sta
yksikön päällikkö Jorma Pottala ja DI Timo Nissinen; Suomen Kuntaliitosta katuin-
sinööri Jussi Jokirinta; Tiehallinnosta DI Olli Penttinen ja T&K -koordinaattori Anne
Leppänen; Turun yliopistosta maaperägeologian professori Veli-Pekka Salonen; Uu-
denmaan ympäristökeskuksesta ylitarkastaja Heli Herkamaa; Vesi- ja viemärilai-
tosyhdistyksestä verkostoinsinööri Mika Rontu; sekä SYKEn ympäristökuormi-
tusyksiköstä dosentti Esa Rönkä ja TKL Matti Valve; kemikaaliyksiköstä FK Arto
Kultamaa ja laboratoriosta dosentti Kirsten Jørgensen. Tukiryhmän asiantuntijat
ovat seuranneet ja arvioineet tutkimuksen edistymistä sekä tehneet ehdotuksia
tutkimussuunnitelmaan.
SYKEssä MIDAS-projektiin vuonna 2000 osallistuivat tutkijoina ympäristö-
kuormitusyksiköstä päätutkija DI Pauliina Kokkonen, FM Pasi Hellstén, Suomen-
ojan tutkimusaseman henkilökunnan tutkija Timo Laaksonen, laborantti Taimi
Määttä ja insinööri Matti Akkanen. Maksulliset laboratoriomääritykset on tehty
Geologian tutkimuskeskuksen laboratoriossa, Helsingin kaupungin ympäristö-
keskuksen laboratoriossa sekä SYKEn laboratoriossa ja Suomenojan tutkimusase-
man laboratoriossa. Suodatinhiekan mineraalikoostumuksen määritti Turun yli-
opiston tutkija FL Ari Linna. Julkaisun taiton ja kuvien viimeistelyn on tehnyt
SYKEn piirtäjä Pirjo Oksanen ja hänen apunaan siviilipalvelusmies Jani Anttila.
Tämä asianomaisten tekemä työ on ollut välttämätön osa tutkimusta.
Tutkituista liukkaudentorjunta-aineista NaCl:n saimme lahjoituksena Tiehal-
linnon Espoon tiehoitoalueelta, CaCl2:n ja KFo:n Kemira Chemicals Oy:ltä sekä
CMA:n BP Chemicals Ltd:tä. Suodatinhiekan saimme Lohja Rudus Oy:ltä. Imulysi-
metrit ostettiin Metsäntutkimuslaitokselta ja Suomenojan tutkimusasemalla to-
teutettujen kokeiden muoviset suodattimet valmisti Propipe Oy. Nämä lahjoituk-
set ja toimitukset ovat edesauttaneet tutkimuksemme edistymistä.
Tiehallinnolta, Ilmailulaitoksesta, Kemira Chemicals Oy:ltä, Kuntaliitosta, Vesi-
ja viemärilaitosyhdistykseltä ja ympäristöministeriöltä saatu rahoitus on ollut edel-
lytys projektin päätutkijan palkkaukseen, kemiallisten analyysien ostoon ja koe-
järjestelyjen toteuttamiseen.
Esitän kaikille tutkimuksen edistymiseen osallistuneille kiitokset.
Helsingissä lokakuussa 2001
Erikoistutkija Taina Nystén
MIDAS-tutkimuksen vastuullinen johtaja
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Taulukko A.1. Mikrobiologiset laatuvaatimukset (enimmäistiheys)
Escherichia coli 0 pmy 100 ml-1
Enterokokit 0 omy 100 ml-1
Taulukko A.2. Kemialliset laatuvaatimukset (enimmäistiheys)
Huomautus
Akryyliamidi 0,10 mg l-1 (1)
Antimoni 5,0     ’’
Arseeni 10      ’’
Bentseeni 1,0     ’’
Bentso(a)pyreeni 0,010 ’’
Boori 1,0   mg l-1
Bromaatti 10    mg l-1 (2)
Kadmium 5,0    ’’
Kromi 50     ’’
Kupari 2,0   mg l-1 (3)
Syanidit 50    mg l-1
1,2-dikloorietaani 3,0    ’’
Epikloorihydriini 0,10  ’’ (1)
Fluoridi 1,5   mg l-1
Lyijy 10    mg l-1 (3)
Elohopea 1,0    ’
Nikkeli 20     ’’ (3)
Nitraatti (NO3-) 50    mg l-1 (4)
Nitraattityppi (NO3-N) 11,0  ’’
Nitriitti (NO2-) 0,5    ’’ (4)
Nitriittityppi (NO2-N) 0,15  ’’
Torjunta-aineet 0,10 mg l-1 (5 ja 6)
    -’’- yhteensä 0,50  ’’ (5)
Polysykliset aromaattise
Hiilivedyt 0,10  ’’ (7)
Seleeni 0,10  ’’
Tetrakloorieteeni
Trikloorieteeni yhteensä 10     ’’
Trihalometaanit yhteensä 100   ’’ (2 ja 8)
Vinyylikloridi 0,50  ’’ (1)
Kloorifenolit yhteensä 10     ’’ (9)
Huomautukset
1) pitoisuus lasketaan käytetystä polymeeristä tuoteselosteen mukana enimmillään irtoavasta tai liukenevasta määrästä;
vedessä todetun aineen raja-arvona sovelletaan havaitsemisrajaa
2) desinfiointitehoa vaarantamatta on pyrittävä mahdollisuuksien mukaan tätä alempaan pitoisuuteen
3) näyte otetaan käyttäjän vesihanasta siten, että pitoisuus vastaa viikoittaista keskiarvoa
4) nitriitin enimmäispitoisuus vesilaitokselta lähtevässä vedessä on 0,10 mg l-1; nitraattipitoisuus/50 + nitriittipitoi-
suus/3 ei saa ylittää arvoa 1
5) tarkoitetut yhdisteet orgaanisia hyönteis-, rikkaruoho-, sieni-, ankerois-, punkki-, levä- ja jyrsijämyrkkyjä, orgaani-
sia limantorjunta-aineita sekä muita vastaavia tuotteita sekä yhdisteiden metabolia-, hajoamis- ja reaktiotuotteita
6) aldriinin, dieldriinin, heptakloorin ja heptaklooriepoksidin raja-arvo on 0,030 mg l-1
7) tarkoitetut yhdisteet bentso(b)fluoranteeni, bentso(k)fluoranteeni, bentso(ghi)peryleeni, indaani-(1,2,3-cd)-pyreeni
8) tarkoitetut yhdisteet kloroformi, bromoformi, dibromikloorimetaani, bromidikloorimetaani
9) tarkoitetut yhdisteet tri-, tetra- ja pentakloorifenoli
Liite 1. Talousveden laatuvaatimukset ja -suositukset (lähde: STM
461/2000).
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Taulukko A.3. Laatusuositukset (osoitinmuuttujien tavoitteelliset enimmäisarvot)
Huomautus
Alumiini 200  mg l-1
Ammonium (NH4
+) 0,50 mg l-1
  -’’- (NH
4
-N) 0,50  ’’
Kloridi 250   ’’ (1,2)
Mangaani 50    mg l-1
Rauta 200   ’’
Sulfaatti 250  mg l-1 (1,3)
Natrium 200   ’
Hapettuvuus (COD
Mn
 – O
2
) 5,0    ’’ (4)
Clostridium perfringens
(mukaan lukien itiöt) 0  pmy 100 ml-1 (5)
Koliformiset bakteerit 0  pmy 100 ml-1
Pesäkkeiden lukumäärä (22oC) ei epätavallisia muutoksi
pH 6,5 – 9,5 (1)
Sähkönjohtavuus alle 2 500  mS cm-1 (1)
Sameus käyttäjien hyväksyttävissä (6)
Eikä epätavallisia muutoksia
Väri -’’-
Haju ja maku -’’-
Orgaanisen hiilen kokonaismäärä (TOC)
ei epätavallisia muutoksia (7)
RADIOAKTIIVISUUS (8)
Tritium 100 bq l-1
Viitteellinen annos 0,10 mSv vuosi-1
Huomautukset
1) vesi ei saa olla syövyttävää
2) vesijohtomateriaalien syöpymisen ehkäisemiseksi kloridipitoisuuden tulisi olla alle 25 mg l-1
3) vesijohtomateriaalien syöpymisen ehkäisemiseksi sulfaattipitoisuuden tulisi olla alle 150 mg l-1
4) jos mitataan TOC, ei tarvitse välttämättä mitata
5) mitataan, jos raakavesi on pintavettä
6) pintavesilaitokselta lähtevän veden sameudessa tulisi pyrkiä arvoon alle 1 NTU
7) jos on määritetty hapettuvuus ja veden jakelumäärä on alle 10 000 m3 d-1, ei tarvitse mitata
8) tritiumia ja radioaktiivisuuden viitteellistä kokonaisannosta ei tarvitse mitata, jos aikaisempien tutki-
musten (Säteilyturvakeskus) perusteella tiedetään, että näiden arvot ovat selvästi alle muuttujan arvon; mittauksissa ja
niiden tiheydestä annetaan erilliset määräykset; viitteelliseen kokonaisannokseen ei lasketa radonia eikä radonin hajoa-
mistuotteita, tritiumia eikä kalium 40.
LIITE 1/2
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Liite 2.   Suodosten mittaustulokset
LIITE 2/1
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Liite 3.  Suodattimien maan raekokojakauma
LIITE 3/1
Kuvailulehti
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Alternativa isbekämpningsmedels kemiska reaktioner och dess effekter på grundvattnet
(Vaihtoehtoisten liukkaudentorjunta-aineiden kemialliset reaktiot pohjaveteen kulkeutumisessa)
Syftet med denna undersökning var att skaffa mera information om olika isbekämpningsmedel
och om hur de sprider sig  i mark och grundvatten och att hitta det minst miljöbelastande
alternativet. I denna publikation presenteras resultat från fem veckor långa infiltrationstest i en
meter höga sandkolumner. De isbekämpningspreparat som testades var natriumklorid (NaCl),
kalciumklorid (CaCl2), kalciummagnesiumacetat (CMA) och kaliumformiat (KFo). Under
försöken mättes temperatur, pH, alkaliniteten, koncentrationerna av O2, asetat, formiat, Cl
-, Br-,
F-, total N, NO3-N, total P, PO4-P, SO4, och metaller samt TOC, BOD7, CODCr, och mängden
heterotrofiska mikrober (22oC) i filtraten. Kloriderna filtrerades genom sandfiltren utan att
adsorberas. De organiska isbekämpningsmedlen nedbröts av mikrober. Den biologiska och
kemiska syreförbrukningen (BOD resp. COD) ökade vid användningen av de bägge organiska
isbekämpningsmedlen. Koncentrationerna av formiat och acetat sjönk med 70 % respektive 82
% i filtraten jämfört med de tillförda lösningarna. I början av urlakningstestet nedbröts acetat
snabbare än formiat. En jämförelse av de organiska isbekämpningsmedlen och deras
reaktioner i skenet av deras BOD/COD-förhållande kan ge en felaktig uppfattning om
isbekämpningsmedlens verkliga biologiska nedbrytning i mark och grundvatten. Ytterligare
undersökningar måste göras för att man skall kunna fastslå vilket av isbekämpningsmedlen
som minst skadar markens och grundvattnets kvalitet.
Alternativa isbekämpningsmedels kemiska reaktioner och dess effekter på grundvattnet
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The aim of this research was to get more information about alternative de-icers and migration
of de-icers in soil and groundwater and to find the de-icer which is the most environmentally
friendly. This publication consists of aresults of a five weeks infiltrating test in the 1 meter high
sand columns. The de-icers tested were sodium chloride (NaCl), calsium chloride (CaCl2),
calsium magnesium acetate (CMA) and potassium formiate (KFo). The parameters temperature,
pH, alkalinity, O2, acetate, formiate, Cl
-, Br-, F-, total N, NO3-N, total P, PO4-P, SO4, TOC, BOD7,
CODCr, heterotrophic microbes (22
oC) and metal concentrations in the filtrates were analysed.
The chlorides infiltrated trough the sandy filters without sorption. The organic de-icers were
biodegraded by the microbes. The biological (BOD) and chemical oxygen demands (COD)
increased with the use of both organic deicers. The acetate content was about 70% and formiate
82% lower in the filtrates than in the input solutions. At the beginning of the leaching test,
acetate was degraded more rapidly than formiate. Comparison of the organic deicers and their
behaviour in the BOD/COD relationship may give a false impression of the actual rate of
biodegradation of de-icers in soil and groundwater. New test analyses must be developed to
obtain more information on de-icers under in situ conditions. This far we are unable to
determine which of the de-icers has the least harmful impacts on soil and groundwater quality.
Acetate, CaCl
2
, chloride, CMA, de-icing, road maintenance, environment effects, formiate,
groundwater, NaCl, potassium formiate, road salt, water quality
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Migration and chemical reactions of alternative de-icers in sand filters
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